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1 Einleitung 
Aufgrund abnehmender Erdölreserven, steigender Energienachfrage und zunehmender 
Klimaerwärmung wird dringend nach alternativen Energiequellen gesucht. Erneuerbare 
Energiequellen wie z.B. Wind- und Sonnenenergie, Wasserkraft, Erdwärme und Biomasse 
können in der Zukunft einen großen Beitrag zur Energieversorgung leisten. Neben der 
Energieversorgung, muss außerdem die Versorgung mit Treibstoff und Rohstoffen für die 
chemische Industrie sichergestellt werden. Dabei dient Biomasse als eine interessante und 
aussichtsreiche Alternative, besonders als Basis für flüssige Treibstoffe und als 
Rohstoffquelle der chemischen Industrie. Die Energiegewinnung aus Biomasse im 
Vergleich zu fossilen Energiequellen führt zur Verbesserung der Kohlenstoffdioxidbilanz. 
Schließlich entspricht die Menge des durch Verbrennung von Holz, Stroh, Biokraftstoffen 
oder anderen Biomasseprodukten freigesetzten CO2 der Menge, die die Pflanze zuvor 
während ihres Wachstums der Atmosphäre entnommen hat. In den letzten Jahren gewann 
die effiziente Nutzung nachwachsender Ressourcen an Bedeutung. Cellulose ist die 
häufigste organische Verbindung auf der Erde und stellt somit eine vielversprechende 
Kohlenstoffquelle für die chemische Industrie dar. Darüber hinaus steht Cellulose nicht in 
Konkurrenz zur Nahrungsmittelproduktion im Gegensatz zu Stärke und Pflanzenöl, 
Ausgangstoffe für die Herstellung der bereits etablierten Biokraftstoffe Bioethanol und 
Biodiesel. Die einzigartigen Eigenschaften der Cellulose bieten zahlreiche Möglichkeiten 
für ihre Umsetzung zu Vor- und Zwischenprodukten oder sogar Biokraftstoffen in 
sogenannten Bioraffinerien.[1-6] Bereits seit sehr langer Zeit ist die Hydrolyse von Cellulose 
in der chemischen Industrie etabliert. Die Hydrolyse der Cellulose führt allerdings neben 
Zuckern auch zu weiteren Folgeprodukten wie 5-Hydroxymethylfurfural (HMF), 
Lävulinsäure und Humine. Diese Nebenprodukte können bereits in geringen 
Konzentrationen die enzymatische Weiterverarbeitung der Zucker behindern.[7-9] Die 
Kombination von Hydrolyse und Hydrierung erlaubt dagegen die Bildung der oben 
genannten Nebenprodukte zu vermeiden. Die durch hydrolytische Spaltung entstandenen 
Zucker können unter den Hydrierungsbedingungen zu Zuckeralkohole und andere 
Polyalkohole reagieren.[8-10] Die entstehenden mehrwertigen Alkohole können zur 
Herstellung von Basischemikalien dienen. Aus diesem Grund gewinnt die hydrolytische 
Hydrierung oder Hydrogenolyse von Cellulose an Bedeutung im Rahmen eines 
Bioraffineriekonzepts. In den letzten Jahren beschäftigten sich viele Wissenschaftler 
weltweit mit der Hydrogenolyse von Cellulose. Ziel dieser Studie ist dabei einerseits den 
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Reaktionsverlauf zu untersuchen und anderseits durch Einsatz und Entwicklung von 
verschiedenen Säure- und Hydrierkatalysatoren geeignete Reaktionsbedingungen für eine 
effiziente Umsetzung der Cellulose zu den erwünschten Produkten zu finden. 
 
 
Abbildung 1.1 Geschloßener CO2-Kreislauf bei der Verbrennung von Biomasse und Biokraftstoffe. 
Im Rahmen einer vorausgegangenen Diplomarbeit wurde die hydrolytische Hydrierung 
von Cellulose mit verschiedenen Mineralsäuren und drei unterschiedlichen geträgerten 
Edelmetallhydrierkatalysatoren (Pt/C, Pd/C und Ru/C) untersucht.[11] Das beste Ergebnis 
konnte für die Reaktion mit verdünnter Schwefelsäure kombiniert mit einem 
Rutheniumkatalysator erzielt werden. Daher wurde in dieser Arbeit das System mit 
Rutheniumkatalysator und Schwefelsäure näher untersucht. Dabei wurden verschiedene 
Reaktionsparameter variiert und deren Einflüsse auf die Produktselektivität und den 
Celluloseumsatz ermittelt. Zusätzlich wurde dieses Konzept auf echte Biomasse in Form 
von Fichtenholz, Stroh und Jatrophaschale übertragen. Aufgrund der Korrosionsgefahr und 
Problemen bei der Katalysatorwiedergewinnung und Neutralisierung bei den Reaktionen 
mit Mineralsäuren wurde trotz der vielversprechenden Ergebnisse nach weiteren 
alternativen Säuren gesucht. Heteropolysäure stellten sich zwar als aussichtsreiche 
Alternative für die Celluloseumsetzung dar, jedoch wurde die Untersuchung aufgrund ihrer 
Wasserlöslichkeit um feste Säurekatalysatoren basierend auf Heteropolysäure erweitert. 
Edelmetallfreie Katalysatoren sind hinsichtlich einer industriellen Nutzung eine 
kostengünstige Alternative zu Edelmetallhydrierkatalysatoren, so dass im Rahmen der 
vorliegenden Arbeit Untersuchungen an Kupferkatalysatoren durchgeführt wurden.  
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Neben der Katalysatorentwicklung ist eine genaue Aufklärung des Reaktionsnetzwerkes 
für die effiziente Nutzung der Cellulose ausschlaggebend. Um das komplexe 
Reaktionsnetzwerk ausgehend von Cellulose analysieren zu können, wurden Reaktionen 
mit Cellulose und anderen Substrate, die als Produkt bei der Umsetzung von Cellulose 
anfallen, durchgeführt. Anhand dieser Ergebnisse konnten Rückschlüsse über den 
Reaktionsmechanismus der Hydrogenolyse von Cellulose gezogen werden. 
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2 Stand der Forschung 
2.1 Cellulose 
Cellulose ist der Hauptbestandteil von pflanzlichen Zellwänden und damit die in der Natur 
am häufigsten vorkommende organische Verbindung. Jährlich werden bis zu 170 
Milliarden Tonnen an Biomasse durch Photosynthese produziert[13], die zu annähernd 95% 
aus Lignocellulose (Zusammengesetz aus Cellulose 42-50%, Hemicellulose 24-30% und 
Lignin 20-25%) bestehen.[14] Cellulose wurde zum ersten Mal im Jahr 1838 vom 
französischen Chemiker Anselme Payen bei der sauren und ammoniakalische Behandlung 
unterschiedlicher Pflanzengewebe aufgefunden.[15] Mit Hilfe der Elementaranalyse gelang 
es ihm die Summenformel von Cellulose C6H10O5 zu ermitteln.[16] Bis Anfang der 1920er 
Jahre gab es Unklarheiten und Meinungsverschiedenheiten über die eigentliche Struktur 
der Cellulose.[17] Man glaubte, dass Cellulose ein kolloidales Aggregat bestehend aus 
kleineren Molekülen sei, obwohl bereits im Jahr 1893 Cellulose von Emil Fischer als 
Polysaccharid beschrieben wurde.[17] Erst einigen Jahren später führten die 
Untersuchungen von Herrmann Staudinger zu Aufklärung der Polymerstruktur der 
Cellulose.[18] Für diese Leistung erhielt er den Nobelpreis für Chemie in 1953. 
Chemisch gehört Cellulose zu den Kohlenhydraten und ist ein Polysaccharid, aufgebaut 
aus mehreren hundert bis zehntausend β-D-Glucopyranose-Molekülen, die linear über  
β-1,4-glykosidische Bindungen miteinander verknüpft sind.[19,20] Die Kettenlänge der 
Cellulose wird durch den durchschnittlichen Polymerisatiosgrad (DP) wiedergegeben. Er 
beschreibt die Anzahl der Wiederholungseinheiten, die sogenannten 
Anhydroglucoseeinheiten (AGU) im Molekül.[19,20] Der durchschnittliche 
Polymerisationsgrad kann in Abhängigkeit von Ursprung und Herstellungsverfahren des 
Rohstoffs im Bereich von wenigen Hundert bis zu 15000 variieren.[21] Die natürlich 
vorkommende Cellulose weist DP-Werte bis zu 15000 AGU auf, wobei bereits 
vorbehandelte und kommerziell erhältliche Cellulose nur noch DP-Werte zwischen 150 
und 3000 besitzt.[12,22] Während bei natürlicher Baumwolle der DP-Wert bei 7000 AGU 
liegt, weist gereinigte Baumwolle einen durchschnittlichen Polymerisationsgrad zwischen 
300 und 1500 AGU auf. Die aus Holzfaser erhaltene α-Cellulose zeigt DP-Werte zwischen 
800 und 1100 AGU.[22] 
Entlang der Cellulosekette sind die in der 4C1-Sesselkonformation vorliegenden                
β-D-Glucopyranosemoleküle abwechselnd um 180° gedreht. Somit stellt ß-Cellobiose die 
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kleinste Wiederholungseinheit dar.[12,23] In der Cellulosekette unterscheiden sich die 
Glucoseeinheiten am Kettenende in ihren chemischen Eigenschaften. Das Kettenende am 
C1 weist eine reduzierende Wirkung auf, da die zyklische Halbacetalform im 
Gleichgewicht mit dem offenkettigen Aldehyd steht. Dabei kann das Aldehyd reduzierend 
wirken. Hingegen besitzt das andere Kettenende am C4 keine reduzierenden Eigenschaften, 
denn der anomere Kohlenstoff ist an der 1,4-glykosidischen Bindung beteiligt. Somit kann 
keine Ringöffnung mehr erfolgen.[12] 
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Abbildung 2.1 Struktur von Cellulose, einem Polysaccharid aus β-1,4-glykosidisch verknüpften 
Glucosemolekülen. 
Cellulose ist in Wasser und den meisten organischen Lösungsmitteln unlöslich.[24] Ursache 
dafür sind zum einen sehr ausgeprägte intramolekulare Wasserstoffbrückenbindungen 
zwischen der Hydroxylgruppe an C2 und C6 der benachbarten Glucopyranosen sowie 
zwischen dem Ringsauerstoff und der Hydroxylgruppe an C3 eines nächststehenden 
Glucopyranosemoleküls entlang der Cellulosekette. Zum anderen treten intermolekulare 
Wasserstoffbrückenbindung zwischen verschiedenen Cellulosemolekülen auf.[24-26] 
Celluloseketten sind aufgrund dieser intermolekularen Wasserstoffbrückenbindungen 
streng parallel geordnet und wiesen kristalline Bereiche auf. Cellulose lässt sich durch eine 
chemische Umsetzung mit einer ammoniakalischen Lösung von Kupfersulfat, dem 
sogenannten Schweizers-Reagenz mit der Summenformel [Cu(NH3)4](OH)2·3H2O, unter 
Komplexbildung eines tiefblauen Kupfertetrammin-Komplexes [Cu(NH3)4]2+ lösen. Bei 
der Komplexbildung werden die intermolekularen Wasserstoffbrückenbindungen 
aufgespalten, so dass die einzelnen Cellulosemoleküle voneinander getrennt und so gelöst 
werden können. Bei diesem Lösungsprozess werden die kristallinen Bereiche der Cellulose 
abgebaut.[27,28] Neben dem Schweizers-Reagenz vermögen andere Lösungsmittelgemische 
wie Dimethylacetamid/Lithiumchlorid und Dimethylsulfoxid/Tetrabutylammoniumfluorid 
Cellulose zu lösen.[29,30] Darüber hinaus berichtete Graenacher bereits 1934, dass sich 
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Abbildung 2.2 Komplexbildung der Cellulose mit dem Kupfertetrammin-Komplex. 
Cellulose in geschmolzenem N-Ethylpyridiniumchlorid in Anwesenheit von 
stickstoffhaltigen Basen auflöst.[31] Allerdings wurde dieses Ergebnis aufgrund der relative 
hohen Temperaturen (>100 °C ) und der zu der Zeit fehlenden Kenntnisse und Erfahrungen 
kaum beachtet. Mehr Aufmerksamkeit fanden diese organischen Salze erst 2002 nach der 
grundlegenden Untersuchung von Rogers und seine Kollegen zur Auflösung der Cellulose 
in niedrig schmelzenden Salzen, sogenannten ionischen Flüssigkeiten.[32,33] Bei ionischen 
Flüssigkeiten handelt es sich um Salze, die definitionsgemäß bereits bei Temperaturen 
unter 100 °C flüssig sind. Diese Salze weisen meist alkylierte Kationen auf der Basis von 
Imidazolium, Pyridinium, Pyrrolidinium, Guanidinium, Uronium, Thiouronium, 
Piperidinium, Morpholinium, Ammonium und Phosphonium auf. Als Anionen kommen 
Halogenide und komplexere Ionen, wie Tetrafluoroborat, Trifluoracetat, 
Trifluormethansulfonat, Hexafluorophosphar, Phosphinate und Tosylate infrage.[33,35] 
Einige ionische Flüssigkeiten auf der Basis von Imidazolium sind in der Lage Cellulose 
vollständig in Lösung zu bringen. Erste Untersuchungen deuten darauf hin, dass die hohe 
Akzeptanz der ionischen Flüssigkeiten für Wasserstoffbrückenbindungen dafür sorgt, dass 
die intra- und intermolekularen Wasserstoffbrückenbindungen in Cellulose gelöst werden 
können.[32,36,37] 
2.1.1 Übermolekulare Struktur der Cellulose 
Die durch Ausbildung der Wasserstoffbrückenbindung zwischen den einzelnen 
Celluloseketten hervorgerufene supramolekulare Struktur weist kristalline Bereiche auf.[10] 
Insgesamt sind für Cellulose sieben polymorphen Formen (Iα, Iß, II, IIII, IIIII, IVI und IVII) 
bekannt.[38-40] Bei nativer Cellulose, die als Gerüstsubstanz in pflanzlichen Zellwänden 
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vorkommt, handelt es sich um Cellulose I. Ihre Kristallstruktur wurde 1929 anhand von 
Röntgenbeugung als monokline Elementarzelle mit gegenläufig zueinander ausgerichteten 
Cellulosenketten beschrieben.[41-44] In der 1980er Jahren wurden mithilfe 
spektroskopischer Methoden zwei unterschiedliche kristalline Modifikationen Cellulose Iα 
und Iβ nebeneinander beobachtet.[45] Cellulose Iα weist eine trikline Elementarzelle auf, 
während die Cellulose Iβ in monokliner Elementarzelle kristallisiert. Cellulose II ist die 
stabilste und für die technische Nutzung relevantere Struktur. Sie lässt sich durch 
chemische Behandlung der nativen Cellulose mit Natronlauge oder durch 
 
Abbildung 2.3 Struktur von Cellulose I und II. [23] 
Auflösen der Cellulose und Ausfällen/Regenerieren gewinnen. Cellulose I und II 
unterscheiden sich in der Ausrichtung der Cellulosenketten zueinander. In Cellulose I sind 
die Ketten parallel zueinander ausgerichtet, während sie in der Cellulose II antiparallel 
angeordnet sind.[46] Dies führt zu einem anderen Wasserstoffbrückenbindungssystem in 
Cellulose II im Vergleich zu Cellulose I. Durch Umsetzung der Cellulose I oder II mit 
flüssigem Ammoniak oder Aminen erhält man Cellulose III. Hierbei wird überschüssiges 
Reagenz nach der Umsetzung abgedampft und ausgewaschen.[23] 
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2.2 Verwendung und Industrielle Gewinnung von Cellulose  
Cellulose ist ein bedeutender Rohstoff mit vielfältigen Anwendungen für verschiedene 
Industriezweige. Der überwiegende Teil der Cellulose wird in der Papier- und 
Textilindustrie genutzt. Die Derivatisierung der Cellulose führt zu einer Vielzahl an 
Produkten mit sehr unterschiedlichen Eigenschaften. Cellulosederivate finden diverse 
Anwendungen in Beschichtungen, Lebensmittel, Waschmittel, Kosmetika sowie in der 
pharmazeutischen Industrie.[47] Cellulosenitrat, bekannt als Schießbaumwolle, wird durch 
die Umsetzung von Cellulose mit Salpeter- und Schwefelsäure hergestellt. Neben seinem 
Einsatz als Schießpulver dient Cellulosenitrat als Bindemittel für Druckfarben und 
Lacke.[48] Die methylierte Cellulose wird als Additiv in der Bauindustrie und als Emulgator 
in Nahrungsmitteln benutzt.[49] Neben Methylcellulose, sind noch zwei Celluloseether von 
technischer und wirtschaftlicher Bedeutung, die Carboxymethylcellulose (CMC) und 
Hydroxypropylmethylcellulose (HPMC). Sie werden in Lebensmitteln, Kosmetika und 
pharmazeutischer Industrie eingesetzt.[49] Celluloseacetat hat viele Anwendungsbereiche. 
Es kann zum einen zur Herstellung von Folien- und Filmmaterial, zum anderen zur 
Anfertigung von Textilfasern eingesetzt werden.[12,49] Eine andere bedeutsame Anwendung 
der Cellulose, die in den letzten Jahren viel Aufmerksamkeit auf sich gezogen hat, ist die 
energetische Verwertung der Cellulose, wie die Herstellung von Bioethanol und anderen 
Biokraftstoffen.[50]  
Industriell wird Cellulose aus Baumwolle und Holz gewonnen. Holz besteht bis zu 40-50% 
aus Cellulose. In der pflanzlichen Zellwand ist das Cellulosegrundgerüst in einer Matrix 
aus Hemicellulose und Lignin eingebettet. Zwischen Cellulose und Hemicellulose 
herrschen Wasserstoffbrückenbindungen, die zur Stabilität der Zellwand beitragen. Die 
Druckfestigkeit der Zellwand ist gewährleistet durch die kovalente Bindung zwischen 
Lignin und Hemicellulose.[53,54]  
Lignin ist ein amorphes und dreidimensional stark vernetztes Polymer, das aus 
unterschiedlichen Phenylpropaneinheiten wie beispielsweise p-Cumarylalkohol, 
Coniferylalkohol und Sinapinalkohol besteht. Aufgrund der wenigen Hydroxylgruppen in 
der Ligninstruktur können die Ligninbausteine keine Wasserstoffbrückenbindungen 
ausbilden, so dass sich Lignin hydrophob verhält und nicht in Wasser und vielen 
Lösungsmittel lösen lässt.[55,56] 
2. Stand der Forschung 
 9
 
Abbildung 2.4 Zusammensetzung von Holz. 
Hemicellulose (Polyosen) setzt sich im Gegensatz zur Cellulose nicht nur aus 
Monomereinheiten der Glucose zusammen, sondern aus verschiedenen Monosacchariden, 
insbesondere Mannose, Arabinose, Xylose und Galactose. Hierbei können diese 
Monomereinheiten unterschiedlich miteinander zu Polymerketten vernetzt werden, sodass 
auch verzweigte Polymerketten entstehen. Diese Verzweigungen vermindern die 
Kristallisationstendenz, weshalb Hemicellulose im Gegensatz zur Cellulose überwiegend 
amorph vorliegt.[57] 
Für die Cellulosegewinnung aus Holz wird eine Reihe von Prozessen benötigt, um 
Cellulose von den anderen Bestandteilen der Zellwand (Lignin und Hemicellulose) zu 
isolieren. Darauf beruhend werden großtechnisch unterschiedliche Aufschlussverfahren 
wie z.B. das saure Sulfitverfahren, das basische Sulfatverfahren und Organosolv-Verfahren 
eingesetzt. Dabei ist das Sulfatverfahren das industriell am weitesten verbreitete 
Holzaufschlussverfahren.[19,58]  
Beim Sulfitverfahren (Kalksteinverfahren) werden Holzstücke mit Ca(HSO3)2- bzw. 
Mg(HSO3)2-Lösung unter Druck erhitzt. Hierbei wird Lignin sulfoniert und geht in lösliche 
Produkte wie Ligninsulfonsäure bzw. -ester über, die sich durch Extraktion von der 
Cellulose trennen lassen. Der unlösliche Zellstoff enthält ca. 90% Cellulose, die aufgrund 
der Ligninreste hell braun gefärbt ist. Im Anschluss wird die Cellulose gewaschen und 
gebleicht. Das Bleichen des so gewonnenen Zellstoffs erfolgt durch den Einsatz von 
Bleichmittel wie Chlordioxid, Chlorkalk, Ozon oder Wasserstoffperoxid.[19,58] 
Beim Sulfatverfahren (Kraftverfahren) wird Holz mit einer alkalischen Lösung aus NaOH, 
Na2SO4 und Na2S unter Druck erhitzt. Hierbei können im Gegensatz zum Sulfitverfaren, 
bei dem nur harzarme Hölzer eingesetzt werden können, praktisch alle Arten von Holz 
sowie harzreiche, minderwertige und sogar Holzabfälle verwendet werden. Der chemische 
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Vorgang und die Aufarbeitung entsprechen weitestgehend den Schritten beim 
Sulfitverfahren.[19,58] Der erhaltene Zellstoff ist im Vergleich zum Sulfitzellstoff dunkler 
und schlechter bleichbar. Allerdings besteht der Vorteil dieses Verfahrens in der hohen 
Festigkeit der gewonnen Zellstoffe. 
Das bei den oben genannten Verfahren entstandene Nebenprodukt Ligninsulfonsäure wird 
nicht stofflich genutzt, sondern zu Gewinnung der Prozeßwärme verbrannt. Außerdem 
belasten die Nebenprodukte Ligninsulfonsäure, Hemicellulose und Sulfit das Abwasser, 
was zu einem höheren chemischen Sauerstoffbedarfs (COD) und biologischen 
Sauerstoffbedarfs (BOD) für die Abwasserbehandlung führt.  
Ein alternatives Holzaufschlussverfahren ist das Organosolv-Verfahren.[59] Bei diesem 
Verfahren ist im Gegensatz zu den erwähnten Verfahren die Sulfonierung von Lignin nicht 
benötigt. Hierbei werden Lignin und Hemicellulose durch den Einsatz von organischen 
Lösungsmitteln bzw. Lösungsmittelgemische wie z.B. Ethanol-Wasser-Gemischen aus 
dem Holz herausgelöst. Der hierdurch zugängliche Zellstoff weist zugleich gute Festigkeit 
und Bleichbarkeit auf. Dieses Verfahren zeigt neben der fast vollständigen 
Komponententrennung und Rohstoffausnutzung eine gute Umweltverträglichkeit. Ein 
anderes auf Organosolv basierendes Verfahren ist das Acetosolv-Verfahren.[60] Bei diesem 
Verfahren werden Holzspäne mit 1%-Salzsäure in Eisessig eine Stunde bei 110 °C unter 
Atmosphärendruck gekocht. Die Salzsäure spielt dabei eine katalytische Rolle. Da Lignin 
und Hemicellulose sich in Essigsäure (Lösungsmittel) gut lösen, lässt sich die unlösliche 
Cellulose durch Filtration trennen.[60]  
Zellstoff aus Holz wird zur Herstellung von Papier und halbsynthetischen Textilfasern 
verwendet. Dafür wird der durch obengenannte Verfahren gewonnene Zellstoff mit Wasser 
zu einem Brei verrührt. Anschließend wird der Papierbrei auf einem schnell laufenden Sieb 
gleichmäßig verteilt, wodurch ein Großteil des Wassers abläuft. Die auf dem Sieb 
zurückgebliebenen Fasern lagern sich nebeneinander oder aufeinander ab und bilden ein 
Vlies (das Papierblatt). Ohne Zusatzstoffe ist das entstehende Papier porös. Die 
Eigenschaften des Papiers kann wesentlich durch Füllstoffe verändert werden, die die 
Zwischenräume im Papier füllen. Somit erhält das Papier eine geschlossene Oberfläche, 
was einen höheren Weißegrad ermöglicht. Zu den wichtigsten Füllstoffen zählen Kaolin, 
Talkum, Gips, Bariumsulfat, Kreide und Titandioxid. Dabei ist Kaolin ein 
Aluminiumsilikat, das für Weiße und Opazität des Papiers zuständig ist und Talkum ein 
Magnesiumsilikat, das für ein glattes geschlossenes Papier sorgt. [61] 
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2.3 Reaktionen von Cellulose im Überblick 
Cellulose kann aufgrund des hohen Funktionalisierungsgrades eine Vielzahl von für die 
chemische Industrie relevanten Produkten hervorbringen.[1,62] Für die gezielte 
Umwandlung von Cellulose zu den Zielprodukten kommen verschiedene Reaktionen zum 
Einsatz. Zu diesen Reaktionen zählen unter anderem Hydrolyse, Hydrierung, 
Isomerisierung, Oxidation, Dehydratisierung, Hydrogenolyse und Aldol-Kondensation.[1] 
Die Schlüsselreaktion für eine chemische Umsetzung der Cellulose ist die Hydrolyse.[1-10] 
Bei dieser Reaktion lässt sich Cellulose durch die Spaltung der glykosidischen Bindungen 
je nach den Hydrolysebedingungen in Cellooligomere oder sogar in ihre Monomereinheit 
Glucose überführen. Glucose ist ein bedeutender Baustein, von dem sich viele 
Plattformchemikalien ableiten lassen. [1-10,64] Als Beispiel wird aus Glucose bzw. Cellulose 
durch Fermentation und mit Hilfe von Mikroorganismen Bioethanol gewonnen, welches 
als Kraftstoff bzw. Kraftstoffzusatz in den letzten Jahren deutlich an Bedeutung gewonnen 
hat.[2,50,63] Aus Bioethanol lässt sich durch Dehydratisierung Bioethylen herstellen.[65] 
Ethylen gehört zu den wichtigsten Grundchemikalien in der chemischen Industrie und wird 
überwiegend für die Herstellung von Kunststoffen eingesetzt. Ein weiterer industriell 
bedeutender Grundstoff aus Glucose ist 5-Hydroxymethylfurfural (HMF).[66-71] HMF und 
Furfural entstehen durch Dehydratisierung aus Glucose bzw. Xylose.[66-71] Furfural kann 
zusätzlich durch Retro-Aldol-Reaktion aus Fructose erhalten werden.[72] Diese 
Dehydratisierungsprodukte können vielfältige Reaktionen eingehen. Als Beispiel kann 
HMF durch Oxidation zum Diformylfuran (DFF) bzw. zur 2,5-Furandicarbonsäure 
(FDCA) umgesetzt werden.[67,73,74] Diese Produkte können als Monomere für PET-analoge 
Polymere dienen. Außerdem entsteht durch Rehydratisierung von HMF Lävulinsäure, die 
für die Herstellung von Polymeren, Weichmachern und Lösungsmitteln eingesetzt  
wird. [75,76] Eine weitere wichtige Reaktion für HMF ist die Aldolkondensation.[77] HMF 
kann mit Aceton unter Aldolkondensation gefolgt von Hydrierung in Moleküle mit C8- bis 
C15-Ketten umgewandelt werden. Diese höheren Alkane können als Treibstoffe dienen. [77] 
Zudem wird Glucose in Gegenwart von Wasserstoff zu Sorbitol hydriert. Das entstehende 
Sorbitol geht wiederrum in Abhängigkeit von den Reaktionsbedingungen verschiedene 
Reaktionen ein.[1-11] Zum einen lässt sich Sorbitol unter Wasserabspaltung 
(Dehydratisierung) in 1,4-Anhydrosorbitol (Sorbitan) und 1,4:3,6-Dianhydrosorbitol 
(Isosorbid) überführen[78,79]. Zum anderen kann es durch C-C- bzw. C-O-Bildungsspaltung 
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Abbildung 2.5 Ausgewählte Reaktionswege zur Gewinnung der potentiellen Basischemikalien der chemischen Industrie aus Cellulose. 
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in kurzkettigen Alkoholen wie z.B. Glycerol, 1,2-Propandiol (1,2-PD), 1,3-Propandiol 
(1,3-PD), Ethylenglykol (EG) und Methanol umgewandelt werden.[1,4,78] Isosorbid und 
seine Derivate können eventuell in verschiedenen Bereichen wie in der Medizin, in der 
Polymerchemie sowie als Lösungsmittel eingesetzt werden. Darüber hinaus können aus 
Sorbitol kurzkettige Alkane (C1-C6) in einem Reforming-Prozess in wässriger Phase 
gewonnen werden.[79] 
Des Weiteren führt die Oxidation von Glucose zu Hydroxycarbonsäuren wie z.B. 
Gluconsäure und Glucarsäure (Zuckersäure). Diese werden in der Lebensmittelindustrie 
und bei der Kunststoffherstellung verwendet.[80,81] 
Die dargestellten Reaktionswege für die Umwandlung der Cellulose zusammen mit der 
Vielfalt der daraus abgeleiteten Produkte und ihren zahlreichen potentiellen Anwendungen 
belegen die Bedeutung der Cellulose als nachwachsende Rohstoffquelle. 
2.4 Hydrolyse von Cellulose 
Die Hydrolysereaktion ist eine der bedeutendsten Reaktionen bei der Umwandlung von 
Cellulose. Dabei erfolgt die Spaltung der glykosidischen Bindungen zwischen den 
Monomereinheiten unter Bildung einfacher Zucker (Glucose). Die partielle Hydrolyse von 
Cellulose liefert Disaccharide (Cellobiose) bzw. Oligosaccharide. Die Hydrolyse von 
Cellulose kann sauer bzw. basisch oder enzymatisch katalysiert werden.[7,82-87] Darüber 
hinaus lässt sich Cellulose in unter- und überkritischem Wasser in Abwesenheit von 
Katalysatoren abbauen, wobei aber nur geringe Selektivitäten erzielt werden können. [88] 
Die Hydrolyse unter Verwendung der Enzyme erlaubt zwar sehr hohe Selektivitäten,[82] 
läuft aber nur langsam ab, was zu einer insgesamt geringen Raum-Zeit-Ausbeute führt. 
Ferner ist die enzymatische Hydrolyse für kristalline Cellulose schwierig einzusetzen, da 
die kristalline Bereiche für die Enzyme schwer zugänglich sind.[89,90] Außerdem ist die 
Wiedergewinnung der Enzyme nach der Reaktion aufgrund ihrer Löslichkeit aufwändig 
und teuer.[91] Durch enzymatische Hydrolyse mit Cellulasen wird Cellulose mit bis zu 95% 
Ausbeute in Glucose umgewandelt.  
Die basischen katalysierte Hydrolyse führt zu zahlreichen Nebenreaktionen und damit 
verbundenen niedrigen Ausbeuten.[92] Hingegen sind durch die saure Hydrolyse unter 
Verwendung von konzentrierten Mineralsäuren bis zu 70% Ausbeute an Glucose 
möglich.[2] Häufig fallen bei der Hydrolysereaktion neben Glucose, Xylose, Arabinose und 
Cellobiose je nach Reaktionsbedingung weitere Abbauprodukte wie Furfural, HMF und 
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Lävulinsäure an, deren Bildung unter Umständen unerwünscht sein können. Denn diese 
Nebenprodukte können bereits in sehr geringen Konzentrationen als Inhibitoren bei der 
anschließenden Fermentation der Zucker wirken. [93] 
Die Geschichte der Cellulosehydrolyse, technisch auch als Holzverzuckerung bezeichnet, 
geht zurück bis zum 19. Jahrhundert. Seinerzeit wurde bereits die Holzverzuckerung zur 
stofflichen Nutzung der Cellulose durch Braconnet[94]und Payen[95] untersucht. Später 
verursachte der Ölmangel während des ersten Weltkriegs starkes Interesse an dieser 
Technologie. Es wurden viele Verfahren zur Holzverzuckerung entwickelt. Die meisten 
wurden aber aufgrund des hohen Energiebedarfs, starker Korrosion der Anlagen und der 
aufwändigen Aufarbeitung großtechnisch nicht eingesetzt. Allerdings wurden einige 
Verfahren zur Holzverzuckerung auch im größeren Maßstab technisch realisiert.[96-98] Dazu 
zählen das:  
 Scholler-Tornesch-Verfahren 
 Bergius-Verfahren (Rheinau-Mannheim-Verfahren) 
 Madison-Verfahren 
 Noguchi-Verfahren 
 Hoechst-Verfahren 
Beim Scholler-Tornesch-Verfahren wird die Holzverzuckerung mit verdünnter 
Schwefelsäure (0,4%) bei Temperaturen um 170 °C unter Druck durchgeführt.[99] Die 
Zuckerbildung und die weitere Zersetzung der gebildeten Monosaccharide sind bei diesen 
Bedingungen gekoppelte Reaktionen. Durch den Einsatz einer Druckperkolation lässt sich 
dieses Problem beseitigen. Dabei wird eine begrenzte Menge an Säure schubweise in 
Zeitabständen mit Dampf durch die Holzspäne hindurchgedrückt, so dass der entstandene 
Zucker schnell aus dem Reaktionsgemisch entfernt wird.[96-99] Der so gewonnene Zucker 
kann durch Vergärung zu Alkohol weiterverarbeitet oder als Futtermittel verwendet 
werden. Bei diesem Verfahren werden bis zu 50% Ausbeute an Zucker erhalten. [60] 
Im Gegensatz zum Scholler-Tornesch-Verfahren wird bei dem von Friedrich Bergius 
entwickelten Rheinau-Mannheim-Verfahren mit konzentrierter Salzsäure und bei 
Atmosphärendruck gearbeitet.[100] Bei diesem Verfahren findet die Hydrolyse von Holz 
unter Verwendung von 40%-Salzsäure statt. Die Säurekonzentration beeinflusst die 
Reaktionsgeschwindigkeit und die Ausbeute an Zucker. Die Zuckermenge hängt dabei 
wesentlich vom Verhältnis der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der Zuckerbildung 
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und der entsprechenden Folgereaktionen zusammen. Gelingt es eine schnelle Hydrolyse zu 
erreichen und die Folgereaktionen zu unterdrücken, sind hohe Zuckerausbeuten möglich. 
Beim diesen Verfahren entsteht aufgrund der hohen Säurekonzentration eine relativ 
konzentrierte Zuckerlösung, was gegenüber dem Scholler-Tornesch-Verfahren ein Vorteil 
ist. Die Rückgewinnung der Säure ist jedoch aufwändig und erfolgt durch azeotrope 
Destillation. Außerdem ist die Werkstoffauswahl aufgrund verstärkter Korrosionsgefahr 
durch die konzentrierte Säure beschränkt. Insgesamt können in diesem Verfahren 
Ausbeuten an Zucker bis zu 66% erreicht werden.[60]  
In den USA wurde ein vollkontinuierliches Verfahren, das sogenannte Madison-Verfahren 
entwickelt.[101] Bei diesem Verfahren kommt verdünnte Schwefelsäure (0,5%) zum Einsatz 
und die Holzverzuckerung wird bei Temperaturen zwischen 150-180 °C durchgeführt. Die 
verdünnte Säure fließt kontinuierlich durch das zu hydrolysierende Holz. Dabei wird 
während der Hydrolyse ständig der entstehende Zucker abgeführt.[101] Somit ist der Zucker 
nur für eine kurze Zeit in Kontakt mit der Säure. Aufgrund dieser kurzen Verweilzeit wird 
die Menge der Zuckerabbauprodukte verringert. Dieses Verfahren erreicht eine 
Verbesserung der Zuckerausbeute gegenüber dem Scholl-Tornesh-Verfahren[101] und es 
werden bis zu 67% Ausbeute an Zucker erzielt.  
Beim Noguchi-Verfahren wird Chlorwasserstoff verwendet. Die im Holz enthaltene 
Hemicellulose wird in der Vorhydrolyse, durch Einleitung von Dampf bei Temperaturen 
von 100 °C bis 130 °C bereits in Zucker umgewandelt und aus dem Reaktor  
geleitet.[102, 103] Die eigentliche Hydrolyse erfolgt durch Kontakt des Holzes mit kaltem 
HCl-Gas und anschließendem Aufheizen auf 45 °C. Durch diese Methode können bis zu 
90% der im Holz vorhandenen Kohlenhydrate in Zucker umgesetzt werden. 
Im Jahr 1980 stellte die Hoechst AG ein Verfahren vor,[104] bei dem die Hydrolyse der 
Cellulose durch Fluorwasserstoff (HF) erfolgt.[104-106] Die benötigten Temperaturen für 
dieses Verfahren liegen zwischen 20 und 120 °C (vorzugsweise zwischen 40 und 80 °C). 
Es können bis zu 80-90% Zucker aus dem Holz gewonnen werden.[106] Der Vorteil dieses 
Verfahrens besteht in der fast vollständigen Rückführung von HF, die aufgrund ihres 
niedrigen Siedepunkts über Abdampfen und anschließende Kondensation erfolgt. Jedoch 
ist dieser Prozess wegen der hohen Toxizität von HF und hohen Investitionskosten wenig 
geeignet.[107]  
Wie beschrieben, wurde die Verzuckerung von Holz in den letzten 100 Jahren intensiv 
erforscht, jedoch erfordern alle bis jetzt entwickelte Verfahren harsche 
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Reaktionsbedingungen, wie z.B. hohe Reaktionstemperaturen und hohe 
Säurekonzentrationen. Dadurch entstehen neben Glucose auch weitere Abbauprodukte. 
Somit sinkt die Ausbeute bzw. Selektivität zu den erwünschten Produkten. Die drastischen 
Reaktionsbedingungen sind aufgrund des hohen Polymerisationsgrades der Cellulose und 
vor allem aufgrund ihrer Kristallinität erforderlich. Durch den Einsatz von konzentrierten 
Säuren können sowohl die amorphen als auch die kristallinen Bereichen der Cellulose 
abgebaut werden, während durch verdünnte Säure nur die amorphen Bereiche angegriffen 
werden können.[10,22] Beim Einsatz von Mineralsäuren ist die Produkt- bzw. 
Katalysatorabtrennung eine Herausforderung. Darüber hinaus fallen bei der Neutralisation 
der Säuren Salze in großen Mengen als Nebenprodukte an. Außerdem besteht für die 
technischen Anlagen Korrosionsgefahr durch die eingesetzten Säuren.  
In der letzten Zeit hat die Holzverzuckerung im Hinblick auf eine nachhaltige 
Treibstoffgewinnung aus Biomasse und dem Wandel der Rohstoffbasis großes Interesse 
auf sich gezogen. Aus diesem Grund zielt derzeit eine Vielzahl von Untersuchungen auf 
die Entwicklung von neuen festen Katalysatoren als Ersatz für die Mineralsäuren. 
Zahlreiche Studien berichten über das Potential von sauren Ionentauschharzen, Zeolithen, 
Übergangsmetall- und Metalloxide sowie funktionalisierten Kohle- und 
Siliziumdioxidmaterialien in der Hydrolyse von Cellulose. Im Jahr 2008 berichteten      
Hara et al.[108], dass durch den Einsatz von chemisch behandelter Kohle mit        
Sulfonsäure- (-SO3H), Carboxyl- (-COOH) und Hydroxylgruppen (-OH) als funktionellen 
Gruppen höhere Celluloseumsätze (bis zu 68%) erzielt werden können, als bei anderen 
festen Katalysatoren wie Niobiumoxid, Amberlyst 15 und H-Mordenit. Jedoch liegt die 
erreichte Ausbeute an Glucose bei nur etwa 4% und Hauptprodukte sind dabei 
wasserlösliche 1,4-ß-Glucane mit einer Ausbeute von 64%. Die Anzahl der 
Monomereinheiten (n) in den erhaltenen 1,4-ß-Glucanen liegt zwischen 4 und 12. Die hohe 
Aktivität dieses Katalysators ließ sich durch das Adsorptionsvermögen des Kohlematerials, 
eine große effektive Katalysatoroberfläche und das Hydratationsvermögen des 
Katalysators erklären. Auf dem Kohlematerial können Wasser und andere hydrophile 
Moleküle aufgrund der hydrophilen funktionellen Gruppen des Katalysators angelagert 
werden. Dadurch wird in wässriger Lösung den funktionellen Gruppen der Säure ein 
leichterer und besserer Zugang zum Substrat ermöglicht. Außerdem stellten Hara et al. 
fest, dass Cellulose bzw. bei der Reaktion entstandene 1,4-ß-Glucane auf dem 
Kohlematerial adsorbiert werden.[108,109] Durch die starke Wechselwirkung zwischen den 
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katalytisch aktiven Spezies und dem Substrat kann die katalytische Aktivität erhöht 
werden.  
Zugleich untersuchten Onda et al.[110,111] eine Reihe von festen Katalysatoren wie z.B. 
SO3H-funktionalisierte Aktivkohlen, sulfatiertes Zirkoniumoxide und H-Zeolithe in der 
Hydrolyse von Cellulose. Die bessere Aktivität der funktionalisierten Kohle gegenüber den 
anderen verwendeten festen Säuren ließ sich hier ebenfalls bestätigen. Außerdem zeigte 
Onda, dass der Aufschluss von Cellulose durch Vorbehandlung in einer Kugelmühle 
aufgrund der abnehmenden Kristallinität der Cellulose erleichtert wird. Folglich konnten 
bei der Hydrolyse von vermahlener Cellulose mit sulfonierter Aktivkohle bis zur 40% 
Ausbeute an Glucose mit einer Selektivität von 95% erhalten werden.  
Des Weiteren führten Zhang et al.[112] eine Studie durch, wie unterschiedliche sulfonierte 
Aktivkohlen die Hydrolyse von Cellulose beeinflussen können. Einerseits untersuchten sie 
den Einfluss der Sulfonierungsbedingungen anderseits wurde die Auswirkung der Arten 
der Aktivkohle erforscht. Die Ergebnisse zeigten, dass sowohl der Celluloseumsatz als 
auch die Ausbeute an Glucose stark von der Sulfonierungstemperatur abhängen. 
Beispielsweise entsprachen Celluloseumsatz und Ausbeute etwa 70% bzw. 61% nach der 
Reaktion mit SO3H-Kohle, sulfoniert bei 250 °C, während mit einem bei 150 °C 
sulfonierten Katalysator deutlich niedrigere Werte von 25% und 7% für Umsatz bzw. 
Ausbeute erreicht wurden. Zusätzlich zeigten die Reaktionen mit Katalysatoren aus 
verschiedenen Arten der Aktivkohle den Einfluss der Kohlenstoffquelle. Das beste 
Ergebnis konnte für CMK-3-SO3H erhalten werden. Dieses Ergebnis ist auf eine hohe 
Säuredichte, eine hohe spezifische Oberfläche und die mesoporöse Struktur des Materials 
zurückzuführen. Die 24-stündige Reaktion mit CMK-3-SO3H bei 150 °C erlaubte einen 
fast vollständigen Umsatz der Cellulose und lieferte eine Ausbeute von bis zu 74 % an 
Glucose.  
Daneben setzten Fukuoka et al.[113] ebenfalls CMK-3-Materialien für die Hydrolyse von 
Cellulose bei 230 °C ein, jedoch ohne jegliche Behandlung mit Sulfonsäure. Diese 
Materialien dienten als Träger für Ruthenium (Ru/CMK-3). Beim Vergleich der 
Ergebnisse des Trägermaterials CMK-3 (20% Glucose) selbst mit Ru/CMK-3 (34% 
Glucose) stellte sich heraus, dass Ruthenium die Umsetzung der entstandenen 
Oligosaccharide zu Glucose förderte. 
In 2010 demonstrierten Sels et al.[114] die Hydrolyse von vermahlener Cellulose mit 
sulfonierten Siliziumdioxid-Kohle-Nanokompositen. Bei 100 °C erreichten sie nach 24 h 
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Glucosenausbeuten von bis zu 50%. Die hohe Katalysatoraktivität führte auf die 
Adsorption der 1,4-ß-Glucane auf die hydrophile Siliziumdioxidoberfläche zurück. Dabei 
kommt das Substrat durch die starke Adsorption zu einer besseren Wechselwirkung mit 
dem Katalysator.  
Molekularen Heteropolysäuren sind aufgrund ihrer starken Brönsted-Acidität in der 
Katalyse von großer Bedeutung. [115,116] Diese Säuren sind in Wasser und polaren 
Lösungsmittel löslich. Somit sind H+-Ionen in großen Mengen in der Reaktionslösung 
vorhanden, die ungehindert mit dem glykosidischen Sauerstoff entlang der Cellulosekette 
in Wechselwirkung treten können.[117] Im Bezug auf eine Katalysatorrückgewinnung lassen 
sie sich durch Extraktion mit Diethylether regenerieren.[117] Diese Etherextraktion ist 
allerdings sehr aufwändig. Wang et al.[117] berichteten über den Einsatz dieser Säuren in 
der Hydrolyse von Cellulose. Die Reaktion mit 0,09 mmol Phosphorwolframsäure bei  
180 °C und 2 h ergab eine Ausbeute von bis zu 56% an Glucose mit einer Selektivität von 
90%. Darüber hinaus konnten die Authoren durch partiellen Protonenaustausch der 
Heteropolysäuren mit Cäsiumkationen die wasserlösliche Phosphorwolframsäure ins 
nichtwasserlösliche Cäsiumphosphorwolframsalz (CsPW) überführen. Diese CsPW führte 
in der Hydrolyse von Cellulose nach 6 h bei 160 °C zu 27% Glucoseausbeute und 
insgesamt 30% reduzierenden Zuckern.[118] 
Kürzlich beschrieben Mizuno et al. [119] die katalytische Aktivität der Borwolframsäure in 
der Celluloseumsetzung. Die Reaktion von vorbehandelter Cellulose mit einer 0,7 M 
wässrigen Lösung der Borwolframsäure bei nur 60 °C ergab nach 24 h eine 
Glucoseausbeute von 82%. Die Katalysatortrennung erfolgte durch 
Kieselgelchromatographie.  
Ferner fanden Mischoxide eine Anwendung in der Hydrolyse von Cellulose. Takagashi et 
al.[120] berichteten vom Einsatz von HNbMoO6 in der Celluloseumwandlung. Es wurde 
allerdings nur eine sehr geringe Ausbeute (1%) erreicht.  
In diesem Zusammenhang wurde TaxW10-x-Oxide für die Hydrolyse von Disacchariden 
genutzt.[121] Die besten Ergebnisse konnten mit Ta3W7-Oxid erzielt werden, wobei diese 
Katalysatoren für die Hydrolyse von Cellobiose eine Reaktionsgeschwindigkeit von  
0,15 mmolg-1h-1 für die Glucosebildung zeigten. 
Mikrowellenbestrahlung kann die sauer bzw. basisch katalysierte Hydrolyse 
beschleunigen. Wu et al. [122] beschrieben die Cellulosehydrolyse an SO3-funktionalisierten 
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Aktivkohlen in wässriger Phase unter Nutzung von Mikrowellenbestrahlung. Diese 
Reaktion erbrachte nach 1 h 24% Ausbeute an reduzierenden Zuckern in Wasser bei 90 °C. 
In 2002 fanden Rogers et al.[32,33] heraus, dass ionische Flüssigkeiten basierend auf 
Methylmimidazoliumchlorid in der Lage sind, Cellulose aufzulösen. In Anlehnung an 
diese Entdeckung wurde der Einsatz von verschiedenen ionischen Flüssigkeiten für 
Celluloseauflösung intensiv erforscht. Des Weiteren wurden Untersuchungen zur 
Hydrolyse von Cellulose in ionischen Flüssigkeiten durchgeführt. Dabei kamen 
verschiedene saure Katalysatoren wie Mineralsäuren, saure ionische Flüssigkeiten und 
feste saure Katalysatoren zum Einsatz. Zhao et al.[123,124] zeigten 2007 Hydrolysereaktionen 
in 1-Butyl-3-methylimidazoliumchlorid [BMIM]Cl und Schwefelsäure. Schwefelsäure 
wurde nur in katalytischen Mengen eingesetzt. Beispielsweise erlaubte die 
Hydrolysereaktionen mit einem Säure/Cellulose-Massenverhältnis von 0,92 nur innerhalb 
von 3 min bei 100 °C bis zu 36% an Glucose bzw. 59% Gesamtausbeute an reduzierenden 
Zuckern. Bei einem geringeren Säure/Cellulose-Verhältnis von 0,46 wurden 64% 
reduzierende Zucker darunter 37% Glucose nach 42 min produziert. Durch Änderung des 
Säureverhältnisses und der Reaktionszeit konnten bis zu 43% an Glucose gewonnen 
werden.  
Das Prinzip der Anwendung von Säuren in ionischen Flüssigkeiten für die 
Biomasseumsetzung wurde bei Seddon et al.[125] weiter und genauer untersucht. Sie 
entwickelten ein kinetisches Model für die Hydrolyse von Biomasse in  
1-Ethyl-3-methylimidazoliumchlorid [EMIM]Cl. Aus diesen Untersuchungen konnte 
entnommen werden, dass die Reaktionsgeschwindigkeit der beiden in Konkurrenz 
stehenden Reaktionen nämlich der Hydrolyse von Cellulose und der Dehydratisierung von 
Glucose stark von der Säurestärke abhängen. In der Tat lief die Hydrolyse von Cellulose 
schneller als der Glucoseabbau, wenn die Säure einen pKs von etwa 0,5 aufwies. 
Binders et al.[126] gelang es durch allmähliche Zugabe von Wasser zu dem 
Reaktionsgemisch während der Reaktion die Dehydratisierung der Glucose zu 
unterdrücken. Die Reaktion in [EMIM]Cl unter Verwendung von HCl als Säurekatalysator 
lieferte 89% Glucose nach 4 h. Obwohl diese Methode vielversprechende Ergebnisse 
lieferte, stellen Katalysatorrückgewinnung und  Produkttrennung für die technische 
Umsetzung eine Herausforderung dar. 
Schüth et al.[127] ersetzten die Mineralsäuren durch die feste Säure Amberlyst 15 
(sulfoniertes Styrol-Divinylbenzenol-Copolymer). In der Hydrolyse von Cellulose in 
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[BMIM]Cl konnten durch den Einsatz von Amberlyst 15 bis zu 90% Ausbeute an 
Oligosachariden erzielt werden. Später stellte sich heraus, dass das Proton von Amberlyst 
in Kontakt mit der ionischen Flüssigkeit [BMIM]Cl durch das [BMIM]+ verdrängt und ins 
Reaktionsgemisch abgegeben wurde. Somit handelte es sich bei diesen Reaktionen nicht 
um eine heterogen-katalysierte Reaktion.[128] 
In 2009 setzten Amarasekara et al.[129] für die Hydrolysereaktion saure ionische 
Flüssigkeiten, die sowohl als Lösungsmittel als auch als Säurekatalysator fungieren 
können, ein. Durch diese Methode wird eine aufwändige Katalysatorabtrennung von der 
ionischen Flüssigkeit umgangen. Eine einstündige Reaktion bei 70 °C in  
1-(1-Propylsulfonsäure)-3-methylimidazoliumchlorid führte zu einer Ausbeute von bis zu 
62% an reduzierenden Zucker darunter 14% Glucose.  
Eine Alternative zu den bisher erwähnten Methoden für die Celluloseumsetzung stellte die 
mechanokatalytische Hydrolyse von Cellulose dar. Durch vermahlen werden Kristallinität 
und Polymerisationsgrad der Cellulose verringert.[130] Somit kann die behandelte Cellulose 
leichter verarbeitet werden.[131-134] Vor kurzem berichteten Hick et al. [135] über die 
mechanokatalytische Depolymerisation von Cellulose in Anwesenheit von Kaolinit. Dabei 
konnte nach nur drei Stunden eine maximale Ausbeute von 84% an wasserlöslichen 
Produkten erreicht werden.  
Kürzlich zeigten Rinaldi et al.[136] die vollständige Umsetzung der Cellulose in 
wasserlösliche Produkte in einer Kugelmühle, wobei Cellulose vorher mit starken Säuren 
wie z.B. HCl und H2SO4 imprägniert wurde. Ferner gelang es ihnen, dieses Konzept auf 
reale Biomasse wie z.B. Holz, Rutenhirse und Bagasse zu übertragen. 
2.5 Mechanismus der säurekatalysierten Hydrolyse 
Der Mechanismus der sauren Hydrolyse von Cellulose erfolgt, wie in Abbildung 2.6 
dargestellt, über einen dreistufigen Prozess.[56,137-144] Im ersten Schritt findet entweder die 
Protonierung am glykosidischen Sauerstoff (Weg I) oder am Pyranose-Sauerstoff (Weg II) 
statt. Grundsätzlich kann die Protonierung der beiden Sauerstoffatome gemeinsam 
auftreten. Allerdings konnten bislang keine Hinweise auf die Gültigkeit dieser Annahme 
gefunden werden. Die hierbei entstandenen Oxonium-Ionen stehen im Gleichgewicht mit 
den entsprechenden zyklischen bzw. azyklischen Carbokationen. Bei der Entstehung des 
zyklischen Carbokations (Weg I) wird die C-O Bindung unter Bildung des  
Pyranosyl-Kations und Glucose gespalten. Zum Schluss werden durch den nukleophilen 
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Angriff von Wasser sowohl das Pyrasol-Kation (Weg I) als auch das azyklische 
Carbokation (Weg II) in Glucose umgewandelt. Hierbei wird das zuvor eingeführte Proton 
freigesetzt. Somit lässt sich das Hydroxonium-Ion regenerieren. In den meisten 
Literaturstellen zum Mechanismus der sauren Hydrolyse von Cellulose wurde der 
Reaktionsweg I als wahrscheinlicher Reaktionspfad diskutiert. 
 
Abbildung 2.6 Mögliche Mechanismen der sauren Hydrolyse von Cellulose. 
2.6 Hydrolytische Hydrierung und Hydrogenolyse von Cellulose  
Wie bereits erwähnt, entstehen bei der Hydrolyse von Cellulose Nebenprodukte wie 
Furfural, 5-Hydroxymethylfurfural (HMF) und Lävulinsäure, die bereits in geringen 
Konzentrationen Probleme bei einer weiteren Umsetzung der Zuckerlösung in 
fermentativen Prozessen zu Bioethanol verursachen. Außerdem bilden sich im Rahmen der 
Folgereaktionen zum Teil Humine, die als sehr komplexe Polymerverbindungen kaum 
weiter genutzt werden können und so die Kohlenstoffbilanz des gesamten Prozesses 
reduzieren. Eine Alternative zur klassischen Hydrolyse stellt die Kombination von 
Hydrolyse und Hydrierung, die sogenannte hydrolytische Hydrierung bzw. Hydrogenolyse, 
dar.[145-150] Dabei wird Cellulose unter sauren Bedingungen und in Gegenwart eines 
Hydrierkatalysators zunächst zu Zuckern gespalten (hydrolysiert), die weiter zu den 
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korrespondierenden Zuckeralkoholen hydriert werden. Zuckeralkohole sind sehr stabil 
gegen sauren Abbau, sodass in dieser Reaktionsführung keine Furfuralkomponenten 
gebildet werden. Allerdings können ausgehend von Sorbitol und Xylitol je nach 
Reaktionsbedingung Dehydratisierungsprodukte wie Sorbitan, Isosorbide sowie 
Anhydroxylitol entstehen.[146,149] Darüber hinaus können die entstehenden Zuckeralkohole 
in weiteren Hydrogenolysereaktionen durch C-C- oder C-O-Bindungsspaltung zu Glycerol,  
 
 
Abbildung 2.7 Hydrolytische Hydrierung bzw. Hydrogenolyse von Cellulose. 
Propandiol, Ethylenglykol, Methanol und schließlich zu Methan und Kohlenstoffdioxid 
umgesetzt werden. 
Bereits in den 1950er Jahren wurden die ersten einstufigen Prozesse für die hydrolytische 
Hydrierung von Cellulose entwickelt. Balandin et al.[145,146] berichteten über die direkte 
Gewinnung von Zuckeralkoholen durch Kombination von saurer Hydrolyse und 
katalytischer Hydrierung. Hierfür setzten sie die Cellulose mit verdünnter Schwefelsäure 
sowie Phosphorsäure und Rutheniumkatalysatoren bei Temperaturen zwischen 150-160 °C 
und 60-80 bar Wasserstoffdruck um. Die Reaktionen mit 0,7%-H3PO4 und Ru/C als 
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Hydrierkatalysator bei 150-155 °C lieferten nach nur 30-40 min 92% bis 96% Ausbeute an 
Sorbitol, während in der Gegenwart von 0,5%-H2SO4 und Ru/C neben Sorbitol, 25-40% 
Sorbitan erhalten wurden. Durch Erhöhung der Säurekonzentration auf 0,8%, der 
Reaktionstemperatur auf 180 °C und Verlängerung der Reaktionszeit ließ sich Cellulose 
vollständig in Sorbitan umsetzen. Dieses Prinzip konnte erfolgreich für die Umsetzung von 
Fichtenholz erweitert werden. Hierbei wurde das Fichtenholz nach einer Extraktion der 
Harzbestandteile mit Aceton in 0,7%-Phosphorsäure versetzt. Als Hydrierkatalysator 
diente hier Ru auf Aktivkohle. Anschließend wurde die Reaktionslösung von Lignin und 
Katalysator durch Filtration getrennt. Darauffolgend wurde die Lösung mittels eines 
Anionenaustauschers von der Phosphorsäure befreit und dann zur Kristallisation im 
Vakuum eingedampft. Die Ausbeute an resultierenden Hexitolen und Pentitolen belief sich 
auf 95%, wobei dieser Wert sich auf die Gesamtmenge an Holzpolysacchariden bezog. Das 
zurückgebliebene Lignin konnte unter basischen Bedingungen und Verwendung desselben 
Rutheniumkatalysators bei höheren Temperaturen (280-320 °C) bis zu 35% in 
phenolischen Verbindungen umgewandelt werden. 
2004 wurde ein ähnliches Verfahren von Robinson et al.[151] für die Umsetzung der 
Cellulose- und Hemicelluloseanteile in verschiedenen Rohmaterialen wie z.B. Eichenholz, 
Kiefernholz und Fichtenholz in mehrwertigen Alkoholen berichtet. Zudem schlugen sie 
eine einfache Methode zur Katalysatorwiederverwendung und - trennung von Lignin vor, 
indem pelletiertes Katalysatorträgermaterial anstatt Pulver benutzt wurde. Hierfür wurde 
der Katalysator im Reaktor in einem speziell angefertigten Korb gehalten, wodurch eine 
einfache Trennung ermöglicht wurde. Dennoch blieb die Katalysatorrückgewinnung 
herausfordernd, da zum Teil Metalle durch die Mineralsäuren herausgelöst wurden. 
Kürzlich wurde ein direkter Celluloseabbau zu Zuckeralkoholen von Fukuoka und  
Dhepe [148,149,152] an verschiedenen Ru- und Pt-Katalysatoren auf mehreren 
Trägermaterialien wie Pt/γ-Al2O3 und Pt/SiO2 in Wasser demonstriert. Bei einem 
Wasserstoffdruck von 50 bar und einer Temperatur von 190 °C wurden in Gegenwart von 
Pt/γ-Al2O3 nach 24 h 31 % Ausbeute an Hexitole (25% Sorbitol und 6% Mannitol) 
erhalten. Es wurde keine Katalysatordeaktivierung beobachtet und die Materialien konnten 
bis zu 3 Zyklen erfolgreich wiederverwendet werden. Untersuchungen wiesen darauf hin, 
dass Pt- und Ru- Katalysatoren eine hohe Ausbeute an Zuckeralkoholen ermöglichen, 
während bei Pd-, Ir- und Ni-Katalysatoren eine geringe Aktivität beobachtet werden 
konnte. Auch das Trägermaterial spielt eine entscheidende Rolle bei diesen Reaktionen, 
jedoch korreliert die Acidität des Trägermaterials nicht mit der erlangten katalytischen 
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Aktivität. So wurde durch Katalysatoren mit z.B. γ-Al2O3, SiO2-Al2O3 und HUSY(40) als 
Trägermaterial eine höhere Aktivität im Vergleich zu Aktivkohle und ZrO2 hervorgerufen. 
Allerdings sind keine Informationen über den Celluloseumsatz vorhanden. Somit ist es 
schwierig nur basierend auf der Ausbeute Rückschlüsse auf Katalysatoraktivität und 
Produktselektivität zu ziehen. Im Bezug auf den Mechanismus wurde angenommen, dass 
die Reaktion auf dissoziativer Adsorption von H2 an der Metalloberfläche der 
Hydrierkatalysatoren und Spillover der Wasserstoffspezies auf das Trägermaterial 
 
Abbildung 2.8 Mechanismus von Wasserstoffdissoziation und Spillover.[149] 
basiert.[149] Neben den sauren Zentren an der Oberfläche der Träger sorgen die durch 
Wasserstoffdissoziation induzierten sauren Zentren für die Hydrolyse der Cellulose bis hin 
zur Glucose, die entsprechend am Edelmetall zu Zuckeralkoholen reduziert wird. Bei 
dieser Reaktion scheint die Hydrolyse der geschwindigkeitsbestimmende Schritt zu 
sein.[148] 
In diesem Zusammenhang setzten Essayem et al.[153] Untersuchungen am System von 
Fukuoka mit Pt/γ-Al2O3 als Katalysator und einer Temperatur von 190 °C fort. Um den 
Einfluss des Katalysators, sowohl bezüglich des Trägermaterials als auch des Metalls 
belegen zu können, wurden einige Reaktionen in Abwesenheit des Katalysators oder nur 
mit γ-Al2O3 durchgeführt. Beim Vergleich der Celluloseumsätze der beiden Reaktionen 
ohne Katalysator und nur mit dem Trägermaterial konnte ein geringfügiger Anstieg (von 
45% auf 57%) des Umsatzes in Gegenwart von γ-Al2O3 beobachtet werden. Zugleich 
verursachte der Einsatz von Pt/γ-Al2O3 eine Zunahme des Umsatzes auf 71% unter 
denselben Reaktionsbedingungen. Darüber hinaus wurde Wasserstoff durch Helium 
ersetzt, was zu einer Abnahme des Celluloseumsatzes auf 38% führte. Essayem et al 
postulierten einen vergleichbaren Mechanismus anhand der Reaktionen mit Pt/γ-Al2O3. 
Der Mechanismus beruht darauf, dass der Wasserstoff durch die heterolytische 
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Wasserstoffdissoziation an der Pt-Oberfläche sowohl als Hydrid als auch als Proton 
fungieren konnte.  
2007 berichteten Liu et al.[154] basierend auf ihren Untersuchungen zur hydrolytischen 
Hydrierung von Cellobiose [155] über die Umsetzung von Cellulose in Wasser mit Ru/C als 
Katalysator bei 245 °C und 60 bar Wasserstoffdruck. Schon nach 5 min wurden ein 
Celluloseumsatz von 38% und eine Ausbeute an Hexitolen von 22% (17% an Sorbitol, 5% 
Mannitol) erreicht. Nach einer Reaktionszeit von 30 min konnten sogar 85% Umsatz und 
eine Ausbeute an Hexitolen von 39% erzielt werden. Zusätzlich fanden aufgrund der hohen 
Temperaturen weitere C-C- und C-O-Bindungsspaltungen statt. Dadurch entstanden 
zusätzlich kürzerkettige Verbindungen wie Xylitol, Erythritol, Glycerol, Ethylenglykol und 
Methanol, sowie Spuren von Methan. Bei diesen Reaktionen liefert Wasser H3O+-Ionen für 
die Reaktion aufgrund der Dissoziation bei solch hohen Temperaturen zu H3O+ und OH- 
und ermöglicht somit die Hydrolysereaktion. Im Einklang damit wurden einige Reaktionen 
in Dioxan (einem aprotischen Lösungsmittel) und Ethanol (einem protischen 
Lösungsmittel) unter denselben Reaktionsbedingungen wie im Fall von Wasser 
durchgeführt. Diese Reaktionen zeigten wie erwartet keinen Umsatz an Cellulose. 
Allerdings konnten durch zusätzliche Zugabe von Wasser zu Ethanol bis zu 10% Cellulose 
in Hexitole umgesetzt werden. Allerdings stellen die Reaktionen bei 245 °C im Blick auf 
industrielle Nutzung aufgrund des entstehenden hohen Wasserstoffdrucks bei 
Reaktionstemperatur und der Korrosionsgefahr durch die höheren H3O+- und OH--
Konzentrationen bei diesen Temperaturen sehr hohe Ansprüche an die verwendeten 
Konstruktionsmaterialien. 
Des Weiteren studierten Deng et al.[156,157] den Einfluss der Kristallinität von Cellulose und 
den Einfluss des Trägermaterials in der Hydrogenolyse von Cellulose. Hierfür wurden die 
Reaktionen bei etwas milderen Temperaturen von 185 °C in Wasser durchgeführt. Der 
Kristallinitätsgrad der Cellulose wurde durch Behandlung mit Phosphorsäure variiert. Als 
Trägermaterialien dienten neben Kohlenstoffnanoröhren (CNT), Al2O3, MgO, SiO2 und 
CeO2. Die Oberfläche der Kohlenstoffnanoröhren wurde ebenfalls durch eine 
Säurebehandlung (mit Salpetersäure) modifiziert. Die besten Ergebnisse konnten mit 
Ru/CNT erzielt werden. Wie Deng et al. berichteten, erlaubte Ru/CNT für die 
vorbehandelte Cellulose mit einem Kristallinitätsgrad von 33% eine Ausbeute von bis zu 
73% an Hexitolen zusammen mit 10% Erythritol und Glycerol. Ausgehend von 
mikroskristalliner Cellulose ohne jegliche Behandlung konnten dagegen nur Ausbeuten 
von 40% erreicht werden. Diese Ergebnisse belegen, dass die Kristallinität für die 
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Celluloseumsetzung eine ausschlaggebende Rolle spielt. Je niedriger die Kristallinität, 
desto höher die Ausbeute an Sorbitol. Außerdem wurde gezeigt, dass die 
Oberflächenfunktionalisierung der Kohlenstoffnanoröhren sowohl den Celluloseumsatz als 
auch die Ausbeute an Hexitolen stark beeinflusst. Die mit konzentrierter Säure behandelten 
Kohlenstoffnanoröhren wiesen eine höhere Acidität auf und erlaubten eine höhere 
Ausbeute. Zugleich wurden Vergleichsexperimente mit Ruthenium auf unterschiedlichen 
Trägermaterialien durchgeführt, um dem Effekt des Trägermaterials nachzugehen. Bei der 
Reaktion mit Ru/Al2O3 ergaben sich bis zu 25% Hexitole, während interessanterweise für 
die Reaktion mit Ru/MgO keine Spuren von Hexitolen zu beobachten waren. Neben 3% 
Glycerol enstanden dabei allerdings bis zu 13% Erythritol. Dieser Untersuchung deutet 
darauf hin, dass saure Oberflächengruppen günstig für diese Reaktion sind. 
Außerdem sind in der Literatur einige Studien basierend auf den Arbeiten von Balandin 
über den Einsatz von verdünnten Mineralsäuren sowie von molekularen Säuren für die 
hydrolytische Hydrierung von Cellulose zu finden. Im Gegensatz zu zuvor beschriebenen 
Systemen konnten diese Reaktion bei relativ niedrigen Temperaturen durchgeführt werden 
(160 und 190 °C), da hierbei die sauren Zentren durch die Säure zur Verfügung gestellt 
werden. In unserer Arbeitsgruppe wurde diese Reaktion mittels verdünnter Schwefelsäure 
und Phosphorsäure in Kombination mit auf Aktivkohle geträgerten Ru-, Pt- und  
Pd-Katalysatoren bei nur 160 °C untersucht.[11] Es gelang den Einfluss der 
unterschiedlichen Parameter wie Art der Säure, Säurekonzentration, Katalysator und 
Reaktionszeit auf Celluloseumsatz sowie Produktselektivität zu beschreiben. In diesem 
Zusammenhang wurde statistische Versuchsplanung zur Optimierung der 
Reaktionsbedingung eingesetzt. Im Allgemeinen zeigte Schwefelsäure aufgrund ihrer 
höheren Säurestärke eine bessere katalytische Aktivität als Phosphorsäure. In Bezug auf 
die eingesetzten Metallkatalysatoren konnte Cellulose unter Verwendung von Pt/C und 
Pd/C vollständig umgesetzt werden, jedoch entstanden dabei nur geringe Ausbeuten an 
erwünschten Produkten. Stattdessen wurden in der Reaktion vorwiegend Glucose, Glycerol 
und Gasphasenprodukten gebildet, was auf die hohe Aktivität dieser Katalysatoren für eine 
C-C- und C-O-Bindungsspaltung zurückzuführen ist. Bei Reaktionen mit Ru/C konnte ein 
Celluloseumsatz von bis zu 74% erreicht werden. Dabei stellten Zuckeralkohole die 
Hauptprodukte dar. Somit konnte für Schwefelsäure zusammen mit Ru/C innerhalb von 
einer Stunde das beste Ergebnis mit einer Ausbeute an Zuckeralkoholen von 58%, was 
einer Selektivität von 85% entspricht, erreicht werden. Darüber hinaus konnte dieses 
Konzept erfolgreich auf Fichtenholz als echtem Rohstoff übertragen werden.  
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In 2011 stellten Sels et al.[158] ein neues Konzept bestehend aus bifunktionellen festen 
Katalysatoren (Ru/HUSY bzw. Ru/HMOR) und Spuren von HCl (35-177 ppm) vor. Die 
geringe Menge an Salzsäure verursachte die Depolymerisation mikrokristalliner Cellulose 
in wasserlösliche Oligomere, die schnell in den Zeolithporen adsorbiert wurden, wo die 
weitere Depolymerisation zu Glucose stattfand. Ru/HUSY lieferte nach 13 h bei 190 °C 
und 50 bar Wasserstoff 60% Zuckeralkohole und 33% Sorbitan, das 
Dehydratisierungsprodukt von Sorbitol. Als Einsatzstoff diente eine in der Kugelmühle 
vorbehandelte Cellulose. Bei einer Erhöhung der Temperatur auf 215 °C berichteten sie 
eine Ausbeute von 50% an Isosorbid, dem Dehyratisierungsprodukt von Sorbitan.  
In diesem Zusammenhang sind auch die Arbeiten von Zhao und seinen Kollegen zu 
beachten.[159] Sie fokussierten sich auf die Gewinnung von Isosorbid aus mikrsokristalliner 
Cellulose in der Gegenwart von Salzsäure bzw. Schwefelsäure und 
Edelmetallkatalysatoren (Ru/C, Pt/C und Pd/C). Die ersten Ergebnisse deuteten darauf hin, 
dass in Anwesenheit von HCl bessere Ausbeuten erzielt werden können als im Fall von 
H2SO4. In Übereinstimmung mit Studien unserer Arbeitsgruppe zeigte Ru/C aufgrund 
seiner geringen Tendenz für C-C-und C-O-Bindungsspaltung eine hervorragende 
Selektivität zu Sorbitol, welches durch ein sorgfälltiges eingestelltes Metall/Säure-
Verhältnis selektiv zu Isosorbid dehydratisiert werden konnte.[11] Hingegen konnte bei den 
Reaktionen mit Pt/C und Pd/C nur bis zu 4% Isosorbid erzielt werden. Diese Reaktionen 
führten überwiegend zu Lävulinsäure und anderen Abbauprodukten. Die Reaktion mit  
0,1 M HCl und Ru/C lieferte bei einer relativ hohen Temperatur von 235 °C 42% Ausbeute 
an Isosorbid innerhalb von einer Stunde. [159] 
Makkee et al.[160] demonstrierten die Umsetzung von Cellulose zu Isosorbid in einer 
Salzhydratschmelze. In der Literatur war bereits bekannt, dass Salzhydratschmelzen wie 
ZnCl2, CaCl2 und LiCl in der Lage sind aufgrund der Wechselwirkungen zwischen 
ionischen Spezies und Hydroxylgruppen die Wasserstoffbrückenbindungen zu spalten und 
somit Cellulose aufzulösen. Bei dem von Makkee vorgestellten Konzept handelte es sich 
um einen dreistufigen Prozess. Im ersten Schritt wurde Cellulose in einer wässrigen ZnCl2-
Lösung aufgelöst und zu Glucose hydrolysiert. Anschließend wurde die entstandene 
Glucose in Gegenwart von Hydrierkatalysatoren wie Ru/C und bei 50 bar 
Wasserstoffdruck und einer Temperatur von unter 100 °C zu Sorbitol umgewandelt. Im 
nächsten Schritt wurde Sorbitol in der wässrigen ZnCl2-Lösung ohne weitere Katalysatoren 
oder unter zusätzlicher Zugabe von CuCl2 und NiCl2 zu Isosorbid dehydratisiert.  
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Ionische Flüssigkeiten, die bereits für die Hydrolyse von Cellulose vielversprechende 
Ergebnisse erbrachten, wurden durch De Vos et al. und Zhu et al. zugleich für die 
hydrolytische Hydrierung bzw. Hydrogenolyse von Cellulose eingesetzt.[161,162] Zhu et 
al.[162] berichteten die Celluloseumsetzung zu Hexitolen durch in ionischer Flüssigkeit und 
mit Bindemittel stabilisierte Rutheniumnanopartikel. Die Herstellung der mit Borsäure 
funktionalisierten ionische Flüssigkeit erfolgte durch Metathese zwischen Borsäure und  
n-Butyl-3-imidazolium. Bei der Hydrolyse von Cellulose diente diese funktionalisierte 
ionische Flüssigkeit als saurer Katalysator. Die in [BMIM]Cl stabilisierten 
Rutheniumnanopartikeln sorgte für die Hydrierung der Glucose zu Sorbitol und Mannitol. 
Dabei wurden Ausbeuten bis zu 89% an Sorbitol bzw. Mannitol gewonnen. Für diese 
Reaktionen dienten neben reinem Wasserstoff, Ameisensäure und Natriumformiat 
ebenfalls als Wasserstoffquellen. Die vergleichbaren Ergebnisse für diese Reaktionen 
deuten darauf hin, dass die Wasserstofffreisetzung aus diesen Wasserstoffträgern durch die 
Rutheniumnanopartikel ermöglicht wurde. 
De Vos et al.[161] präsentierten die Herstellung von Sorbitol aus Cellulose in ionischen 
Flüssigkeiten. Dabei diente neben den heterogenen Pt- und Rh-Katalysatoren, ein 
homogener Ru-Komplex als Hydrierkatalysator. Sie berichteten für eine Temperatur von 
150 °C von einem vollständigen Umsatz von Cellulose und einer Ausbeute von 51% an 
Sorbitol. Die Rolle des Ru-Komplexes bestand darin, Wasserstoff, der eine geringe 
Löslichkeit in den ionischen Flüssigkeiten aufweist, in der ionischen Flüssigkeit zu 
transportieren und ihn an die aktiven Zentren der Pt- bzw. Rh-Katalysatoren zu liefern.  
Im Jahr 2010 wurden zwei Arbeiten über den Einsatz von Heteropolysäuren basierend auf 
Wolfram wie Phosphorwolframsäure (H3PW12O40) und Siliziumwolframsäure 
(H4SiW12O40) als Alternativen zu Mineralsäuren publiziert. [163,164] Sels et al.[163a] gelang es 
durch die Optimierung der Reaktionsbedingungen und des Metall/Säurekatalysator-
Verhältnisses die vollständige Umsetzung der in der Kugelmühle vorbehandelten 
mikrokristallinen Cellulose mit Ausbeuten von 85% an Sorbitol bzw. 15% an Sorbitan 
durch Ru/C bei 190 °C nach 24 h zu erreichen. Außerdem zeigten sie vor kurzem, dass 
wasserunlösliche Cäsium-Heteropolysalze vergleichbar hohe Aktivität aufwiesen.[163b] Des 
Weiteren wurde die Katalysatorrückgewinnung durch diesen Ionenaustausch begünstigt. 
In unserer Arbeitsgruppe konnten die Einflüsse der Säurekonzentration und der 
Reaktionszeit sowie der Art der Säure auf den Celluloseumsatz bzw. die Produktverteilung 
untersucht werden.[164] Im Allgemeinen führte H3PW12O40 zu höheren Umsätze sowie 
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höheren Mengen an erwünschten Produkten als Reaktionen mit H4SiW12O40. Eine Ursache 
könnte die höhere Säurestärke von H3PW12O40 im Vergleich zu H4SiW12O40 sein. 
Zusätzlich wurde dieses System in der direkten Umsetzung von Fichtenholz erprobt. Dabei 
konnten in Holz enthaltene Cellulose und Hemicellulose fast vollständig umgesetzt 
werden. Es wurden bis zu 67% Ausbeute an Polyolen erzielt. 
Obwohl in allen bisher beschriebenen Arbeiten Edelmetallkatalysatoren vor allem 
Rutheniumkatalysatoren ihre Effektivität für die hydrolytische Hydrierung bzw. 
Hydrogenolyse von Cellulose nachgewiesen haben, ist in wirtschaftlicher Hinsicht der 
Einsatz von kostengünstigen edelmetallfreien Katalysatoren, wie z.B. Nickel-basierten 
Katalysatoren, erwünscht. In den letzten Jahren wurde in einer Reihe von Arbeiten über 
den Einsatz von Nickelkatalysatoren in der Celluloseumsetzung berichtet. [165-173] 
Bereits 2008 demonstrierten Zhang et al.[165] einen sehr interessanten Ansatz mit  
Ni-dotiertem Wolframcarbid geträgert auf Aktivkohle (Ni-W2C/C). Diese Ni-
Katalysatoren zeigten eine außergewöhnlich hohe Selektivität zu Ethylenglykol. Nach nur 
30 min erlaubte der Ni-W2C/C-Katalysator, bestehend aus 2% Nickel und 30% 
Wolframcarbid auf Aktivkohle, den vollständigen Umsatz von Cellulose und eine 
Ausbeute von 61% an Ethylenglykol bei 245 °C und 60 bar Wasserstoffdruck.[165,166] Im 
Jahr 2010 entwickelte dieselbe Arbeitsgruppe eine Reihe von bimetallischen Katalysatoren 
aus Wolfram zusammen mit Metallen der Gruppen 8, 9 und 10 auf Aktivkohleträger.[167] 
Diese Katalysatoren wiesen ebenfalls eine hohe Aktivität und Selektivität für die 
Ethylenglykolbildung auf. Sie erweiterten ihre Methode unter Verwendung von 
dreidimensionalen geordneten mesoporösen Kohlenstoffmaterialien, das Replikat von 
SBA-15, als Trägermaterial.[168] Die Reaktion mit Ni-dotiertem Wolframcarbid auf dem 
mesoporösen Kohlenstoffmaterial führte zu einer Ausbeute von 75% an Ethylenglykol. Die 
geordnete mesoporöse Struktur ermöglichte eine bessere Porenzugänglichkeit und 
verstärkte die molekulare Diffusion und somit eine bessere Dispersion von Wolframcarbid, 
so dass bei diesen Materialien im Gegensatz zu dem auf Aktivkohle geträgerten 
Wolframcarbid keine Sinterung des Wolframcarbides beobachtet wurde.[168] Vor kurzem 
wurden von derselben Gruppe über den Einsatz solcher Ni-dotierter 
Wolframcarbidkatalysatoren bei der katalytischen Hydrierungen von Maisstängeln zu 48% 
Ethylenglykol und Propylenglykol (1,2-Propandiol) berichtet. [169] 
Darüber hinaus wurde der katalytische Effekt von Ni geträgert auf Kohlenstoffnanofasern 
(Ni/CNF) von Sels et al.[170,171] vorgestellt. Im Vergleich zu Ni/C und Ni/γ-Al2O3 zeigten 
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Ni/CNF Katalysatoren eine bessere Ausbeute an Hexitolen (35%) sowie einen besseren 
Umsatz (87%) für mikrokristalline Cellulose nach 24 h Reaktionszeit bei 210 °C und  
60 bar Wasserstoffdruck. Durch eine Reduzierung des Drucks von 60 auf 20 bar 
beobachteten sie eine drastische Abnahme der Ausbeute bzw. Selektivität von 
Sorbitol, während der Celluloseumsatz sich kaum änderte. Außerdem wurden  
Einflüsse verschiedener Parametern wie der Katalysatorbeladung, der 
Katalysatorreduktionstemperatur und der verschiedenen Oxidationsmittel zur Behandlung 
des Trägermaterials untersucht.[171] 
Überdies wurde die selektive Umsetzung mikrokristalliner Cellulose zu Hexitolen an in 
ZSM-5 verkapselten Ni-Partikeln durch Zhao et al. gezeigt.[172] Hierbei wurden bis zu 48% 
Sorbitol nach einer vierstündigen Reaktion bei 240 °C mit 40%-Ni/ZSM-5 erhalten. 
Reduzierten sie die Nickelbeladung des Katalysators auf 17%, so erhöhte sich die 
Ausbeute an Hexitolen auf bis zu 59%. Aus diesem Ergebnis ging hervor, dass die hohe 
Beladung mit Nickel zu Hydrogenolysereaktionen und infolgedessen zu kurzkettigen 
Polyolen wie Ethylenglykol und 1,2-Propandiol führte. 
Fukuoka et al.[173] testeten auf Aktivkohle geträgerte Nickelphosphidkatalysatoren (mit 
einer Nickelbeladung von 10% und einer Phosphorbeladung zwischen 0-3,4%) bei der 
Celluloseumsetzung in wässriger Phase bei einer Temperatur von 230 °C. Die 
Katalysatoren mit höherem P-Gehalt erzielten höhere Ausbeute an Sorbitol, so dass bis zu 
62% Sorbitol beim Einsatz eines 10Ni2,6P-Katalysators (mit 10 % Ni und 2,6% P) erreicht 
werden konnten. XRD-Untersuchungen belegten, dass die kristallinen Phase dieser 
Nickelphosphidkatalysatoren bei hohen Temperaturen nicht stabil waren und während der 
Reaktion in eine amorphe Phase übergingen. Dieses in-situ-erzielte amorphe 
Nickelphosphid (ANP) schien die aktive Spezies für die Hydrierung der entstandenen 
Glucose zu sein. Bei der Wiederverwertung der Nickelphosphidkatalysatoren wurde 
Auslaugen von Phosphor beobachtet. Das Auslaugen des Phosphors führte zu einer 
Phasenumwandlung der generierten ANP-Phase zu nicht aktiven Nickelpartikeln und 
verursachte die Deaktivierung des Katalysators.  
Neben Nickelkatalysatoren fanden Kupferkatalysatoren als edelmetallfreie Katalysatoren 
in Cellulose- bzw. Biomasseumsetzung Anwendung. Ford et al.[174] präsentierten eine 
katalytische Umsetzung von Cellulose sowie Holz in einem einstufigen Prozess bei 
Temperaturen von 300-320 °C und in superkritischem Methanol. An Kupfer-dotierten 
porösen Metalloxiden konnten Cellulose und Holz in flüssige und gasförmige Produkte 
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wie z.B. n-Hexanol, n-Pentanol und ihre Isomere als Flüssigprodukte und CO2, H2, CH4, 
C2H6 und C3H8 als gasförmige Produkte umgesetzt werden. 
Vor kurzem untersuchte unsere Arbeitsgruppe den Einsatz von Kupferkatalysatoren in der 
hydrolytischen Hydrierung bzw. Hydrogenolyse von Cellulose.[175] Kupfer-Mischoxid-
Katalysatoren wie CuO/ZnO/Al2O3 und CuO/Al2O3 erlaubten eine effiziente Umsetzung 
der Cellulose in Ethylenglykol, 1,2-Propandiol und Methanol. Außerdem wurden andere 
Kupferkatalysatoren wie Cu/C, Raney-Kupfer, Kupferchromit und Bulk-CuO sowie Cu2O 
für die Celluloseumwandlung eingesetzt. Bei allen eingesetzten Kupferkatalysatoren 
schien Cu0 die katalytisch aktiven Spezies zu sein, wobei die Beteiligung von Cu+ nicht 
völlig ausgeschlossen werden konnte. Die XRD- und XPS-Untersuchungen zeigten, dass 
unter den Reaktionsbedingungen (245 °C, 50 bar H2) Cu2+ zum großen Teil in metallisches 
Cu0 reduziert wurde. 
Basierend auf Arbeiten von Zhang et al. wurde kürzlich eine Untersuchung des Effekts von 
Wolfram(VI)-oxid auf die Produktselektivität durch Liu et al.[176] veröffentlicht. Sie 
stellten fest, dass durch Zugabe von WO3, als feste Säure, nicht nur die Hydrolyse von 
Cellulose sondern auch die selektive Spaltung der C-C-Bindungen begünstigt wurde, was 
zur Bildung von kurzkettigen Polyole wie Ethylenglykol und 1,2-Propandiol führte. Aus 
diesem Grund wurden Reaktionen mit Ru/C als Hydrierkatalysator in heißem Wasser in 
Anwesenheit bzw. Abwesenheit von WO3 durchgeführt. Bei der Reaktion ohne WO3 
stellte sich Sorbitol mit einer Selektivität von 54% als Hauptprodukt dar, während die 
Selektivität zu Ethylenglykol und 1,2-Propandiol nur 7% bzw. 3% betrug. Nach der 
Zugabe von WO3 stieg der Celluloseumsatz von 12% auf 23% als Folge der sauren 
Wirkung von WO3. Dabei änderte sich die Produktselektivität deutlich. Die Selektivität zu 
Ethylenglykol erreichte 51%, während zugleich die Selektivität zu Sorbitol auf 15% 
abnahm. Diese Ergebnisse legen nahe, dass WO3 sowohl die saure Hydrolyse der Cellulose 
als auch die C-C-Bindungsspaltung unterstützt. 
Aus industrieller Sicht stellen der Bedarf an Wasserstoff und eine Reaktion bei höheren 
Drücken bei der hydrolytischen Hydrierung der Cellulose einen Nachteil dar. In diesem 
Zusammenhang schlugen Fukuoka et al.[177] die hydrolytische Hydrierung von Cellulose 
durch Transferhydrierung unter Verwendung von 2-Propanol als alternativer 
Wasserstoffquelle vor. Sie erreichten bis zu 46% Ausbeute an Hexitolen (37% Sorbitol und 
9% Mannitol) bei einer Reaktion mit Ru/C, während andere Metalle wie Rh, Ir, Pt, Pd und 
Au keine katalytische Aktivität aufwiesen. Zusätzlich schien das Trägermaterial eine Rolle 
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für die Aktivität zu spielen, da beim Einsatz von Ru/Al2O3 keine Zuckeralkohole bzw. 
Polyole zu finden waren. Untersuchungen zur Wiederverwendung des Ru/C-Katalysators 
deuteten allerdings bereits nach drei Zyklen auf eine Deaktivierung des Materials hin.  
In einer aktuellen Studie setzten Rinaldi et al.[178] ihr in Abschnitt 2.4 beschriebenes 
mechanokatalytisches Verfahren für die hydrolytische Hydrierung fort. Hierfür wurde 
Cellulose mit Schwefelsäure imprägniert, anschließend in einer Kugelmühle vermahlen 
und infolgedessen zu wasserlöslichen Oligomeren depolymerisiert. Da die Säure noch im 
Reaktionsgemisch vorhanden war, konnten diese Oligomere durch Zugabe von Wasser bis 
zur Glucose bzw. Xylose hydrolysiert werden. Diese entstandenen Zucker ließen sich in 
Gegenwart von Ru/C bei 160 °C zu Zuckeralkoholen reduzieren. Dabei erhielten Rinaldi et 
al. bis zu 94% Ausbeute an Hexitolen.  
2.7 Mechanismus der Hydrogenolyse von Polyole 
Obwohl die Hydrogenolyse von Polyolen seit dem frühen 20. Jahrhundert untersucht 
wurden, wurden die ersten Untersuchungen hinsichtlich des Mechanismus erst in den 
1980er Jahren durch Montassier et al. durchgeführt.[179-181] Sie untersuchten die 
Hydrogenolyse von C3-6-Polyole an Cu-, Ru- und schwefelmodifizierten-
Rutheniumkatalysatoren. Es wurde vorgeschlagen, dass zuerst die Polyole an der 
Katalysatoroberfläche dehydriert werden, wobei Aldehyde bzw. Ketone gebildet werden. 
Die C-C-Spaltung erfolgt durch eine Retro-Aldol-Reaktion (für Rutheniumkatalysatoren) 
bzw. eine Retro-Claisen-Reaktion (für Kupferkatalysatoren), während die C-O-Spaltung in  
 
 
 
Abbildung 2.9 Vorgeschlagener Retro-Aldol-Mechanismus für die Hydrogenolyse von Polyole. 
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Form einer Dehydratisierung verläuft. Der Retrol-Aldol-Mechanismus wurde von Andrew 
und Klaeren bestätigt.[182] Später schlugen die Autoren einen Retro-Michael-Mechanismus 
für die C-C-Spaltung in der Hydrogenolyse von C5- und C6-Polyolen vor.[183] Allerdings 
wurden der Retro-Claisen- und der Retro-Michael-Mechanismus von Wang et al.[184] 
kritisiert, da für beide Mechanismen eine zweifache Dehydrierung des Substrats notwendig 
ist, was in Gegenwart hoher Wasserstoffdrücke eher unwahrscheinlich erscheint. Basierend  
 
Abbildung 2.10 vorgeschlagener Retro-Claisen-Mechanismus für die Hydrogenolyse von Polyole. 
 
Abbildung 2.11 Vorgeschlagener Retro-Michael-Mechanismus für die Hydrogenolyse von C5- und 
C6-Polyole. 
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auf ihren Ergebnissen und dem erhaltenen Produktspektrum schlugen sie ebenfalls eine 
Retro-Aldol-Reaktion für die C-C-Bindungsspaltung vor. Zusätzlich wurden für die 
Spaltung der C-C-Bindung zwischen C1 und C2 der Polyolkette 
Decarbonylierungsreaktionen diskutiert.[184,185] 
Ein weiterer akzeptierter Mechanismus ist der Dehydratisierung-Hydrierungs-
Reaktionsweg, der allerdings nur für die C-O-Spaltung verantwortlich ist. Dasari et al.[186] 
schlugen vor, dass die Hydrogenolyse von Glycerol durch ein Acetol-Intermediat verläuft, 
welches durch die Glyceroldehydratisierung gefolgt von einer Keto-Enol-Tautomerie 
entsteht. In Anwesenheit geeigneter Katalysatoren und Wasserstoff wurde das Acetol-
Intermediat entweder zu 1,3-Propandiol oder 1,2-Propandiol (Propylenglykol) reduziert. 
 
 
Abbildung 2.12 Dehydratisierung-Hydrierung von Polyole.  
Des Weiteren untersuchten Huber et al.[78,187] die Hydrodeoxygenierung von Sorbitol zu 
Hexan über Pt/SiO2-Al2O3 bei 245 °C. Unter dieser Reaktionsbedingung wurde Sorbitol 
zum einen durch Dehydratisierung zu Sorbitan und Isosorbid, zum anderen durch 
hydrogenolytische Spaltung in weiteren Polyolen mit niedrigerer Kohlenstoffzahl, wie z.B. 
Glycerol und Ethylenglykol, umgesetzt. Sie postulierten eine Hydrierung der  
C-O-C-Bindung von Isosorbid und eine darauffolgende Dehydratisierung-Hydrierung zu 
1,2,6-Hexantriol. Durch weitere Dehydratisierung-Hydrierung-Reaktionen konnte neben 
Hexandiol und Hexanol sogar Hexan gebildet werden. Neben Hexan wurden zusätzlich 
andere Alkane mit weniger Kohlenstoffatomen, wie z.B. Pentan, Butan und Propan, 
erhalten. Sie schlugen für die Bildung dieser Alkane Decarbonylierungsreaktion vor, 
indem der primäre Alkohol unter Abspaltung von CO zu einem Alkan reduziert wurde.  
In der letzten Zeit führten Shanks et al.[185] Untersuchungen zu Hydrogenolyse von Polyole 
und ihrer Stereoisomere mit Ru- und mit schwefelmodifizierten Rutheniumkatalysatoren 
durch. Sie stellten fest, dass die Hydrogenolyse von Stereoisomeren über verschiedene 
Reaktionswege erfolgte und neben Retro-Aldol-Reaktionen, Decarbonylierungen 
stattfanden, die für eine C-C-Bindungsspaltung der Aldehyde verantwortlich waren. 
Beispielsweise verlief die Hydrogenolyse von Arabitol über eine Retro-Aldol-Reaktion 
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und führte dabei zu einer Mischung aus Erythritol und Threitol, während bei der 
Hydrogenolyse von Xylitol und Ribitol jeweils nur eins der Produkte gebildet wurde. Die 
Entstehung von Threitol aus Xylitol sowie Erythritol aus Ribitol konnte durch einen 
Decarbonylierung-Mechanismus erklärt werden. Im Fall des Retro-Aldol-Mechanismus 
sollte für beide Substrate sowohl Threitol als auch Erythritol erhalten werden. Bei der 
Hydrogenolyse von Hexitolen über einem Rutheniumkatalysator wurden für Galactitol das 
Decarbonylierungsprodukt Arabitol und für Sorbitol die Retro-Aldol-Produkte Arabitol, 
Ribitol und Xylitol detektiert. Bei der Reaktion ausgehend von Mannitol wurden keine 
Pentitole erhalten. Dabei wurde Mannitol hauptsächlich zu C3-Polyolen umgesetzt.  
2.8 Polyole als Basischemikalien  
Die bei der hydrolytischen Hydrierung bzw. Hydrogenolyse entstandenen Polyole 
(mehrwertigen Alkohole) finden diverse Anwendungen in Lebensmittel-, 
Arzneimittelindustrie, Kosmetik und im Polymerbereich. Außerdem gehören laut einem 
Bericht des US amerikanischen Department of Energy (DoE) Sorbitol, Xylitol und 
Glycerol zu den 12 potentiellen biomassebasierten Plattformchemikalien.[64] Sorbitol, das 
Hauptprodukt der hydrolytischen Hydrierung von Cellulose, ist nicht nur als 
Zuckerersatzstoffe verwendbar, sondern stellt eine Plattformchemikalie zur Synthese von 
Isosorbid, 1,4-Sorbitan oder auch Glycerol dar.[188] Außerdem dient Sorbitol aufgrund 
seiner hygroskopischen Eigenschaften als Weichmacher in wasserhaltigen Produkten. Es 
wird beispielsweise in Feuchtigkeitscremes, Hautpflegeprodukten oder 
Sonnenschutzmitteln eingesetzt. In der Papierindustrie findet es außerdem Verwendung als 
Zusatzstoff, um Geschmeidigkeit, Satinierbarkeit und Saugfähigkeit des Papiers zu 
erhöhen.[189] Darüber hinaus ist Sorbitol ein wichtiger Ausgangsstoff für die technische 
Produktion von Ascorbinsäure (Vitamin C). [190] 
Sorbitan (Anhydrosorbitol) wird zur Herstellung von Tensiden eingesetzt. 
Sorbitanderivate, vor allem Sorbitanester und ethoxylierte Sorbitanester, bekannt als 
Polysorbate, finden als Tenside und Emulgatoren in Kosmetik-, Pharma- und 
Textilindustrie Anwendung.[190]  
Isosorbid, ein weiteres Anhydroderivat des Sorbitols, dient als Synthesebaustein für die 
Herstellung von Chemikalien unterschiedlicher Anwendungsbereiche. Beispielsweise 
kommen Isosorbid-5-mononitrat und Isosorbiddinitrat in der Medizin zur Behandlung von 
Herzproblemen wie Angina Pectoris zum Einsatz.[191] Dimethylisosorbid ist ein wichtiges 
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Lösungsmittel für die pharmazeutische und kosmetische Industrie.[192] Außerdem wird 
Dimethylisosorbid als Hilfsstoff in einem Ibuprofenschmerzgel eingesetzt.[193] Hierbei 
wird durch Dimethylisosorbid ein schnelleres Eindringen des Wirkstoffes in die oberen 
Hautschichten ermöglicht. Diesterisosorbid (Polysorb ID 37) kommt als geeigneter 
Weichmacher für PVC zum Einsatz.[194] Außerdem können andere Esterderivate des 
Isosorbids im Waschmittel- und Kosmetikbereich verwendet werden.[190] 
Xylitol und Erythritol werden ebenfalls in der Lebensmittelindustrie als Süßstoffe 
verwendet. Außerdem zeigen diese Zuckeralkohole eine antikariogene Wirkung. Aus 
diesem Grund werden Xylitol und Erythritol in Zahnpflegeprodukte wie Zahnpasta und 
Mundspülungen zum Kariesschutz eingesetzt. Zusätzlich finden sie Anwendungen im 
Kosmetik- und Pharmabereich. [195] 
Glycerol wird als Frostschutzmittel, Salbengrundlage, Textilhilfsmittel, Weichmacher und 
zur Wärmeübertragung in Heizsystemen verwendet. [60,190] Aufgrund seiner 
hygroskopischen Eigenschaften findet er Anwendung als Zusatzstoffe für Kosmetik, 
Tabak, Hauptpflegemittel und Zahnpasta. Außerdem werden Glycerol und seine Derivate, 
Glyceroltrinitrat, in der Medizin zur Behandlung von Hirnödemen bzw. Herzproblemen 
wie z.B. Herzinsuffizienz und Angina pectoris eingesetzt. Darüber hinaus lässt sich  
 
Abbildung 2.13 Verwendung von Sorbitol als Plattformchemikalie. [149] 
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Glycerol durch Dehydratisierung zu Acrolein, als Vorläufer für die Herstellung von 
Acrylsäure, umwandeln. Durch eine Dehydratisierung von Glycerol gefolgt von einer 
Hydrierung sind 1,2- bzw. 1,3-Propandiol zugänglich. 
1,3- und 1,2-Propandiol sind neben Ethylenglykol heutzutage wichtige 
Plattformchemikalien für verschiedene Anwendungen. Beispielsweise dienet  
1,2-Propandiol als Rohstoff zur Herstellung von Acetol und Milchsäure und  
1,3-Propandiol als Monomer bei der Herstellung von Polytrimethylenterephthalat.[190,196] 
Dieses Polymer zeigt hervorragende elastische Eigenschaften vergleichbar mit Nylon und 
Beständigkeit gegenüber Chemikalien wie Polyester. Die beiden Propandiole kommen als 
Vorläufer in der Synthese von ungesättigten Polyesterharzen zum Einsatz. Sie werden 
außerdem als Frostschutzmittel oder Flüssigkeit zum Enteisen verwendet. Zusätzlich 
werden diese Polyole in Lebensmittel-, Kosmetik- und Tabakindustrie eingesetzt. 
Ethylenglykol wird neben dem Einsatz als Frost- und Korrosionsschutzmittel als Monomer 
bei der Herstellung von Polyestern wie z.B. Polyethylenterephthalat eingesetzt. Des 
Weiteren findet Ethylenglykol als Lösungsmittel, Reduktionsmittel und Absorptionsmittel 
für die Entfernung von Wasserdampf aus Erdgas Anwendung.[60,190] 
Methanol ist eine der wichtigsten Basischemikalien. Es dient als Rohstoff zur Herstellung 
von Essigsäure, Formaldehyd und Methyl-tert-butylether (MTBE).[197] Darüber hinaus 
bietet sich Methanol als Energielieferant an. Methanol und seine Derivate können aufgrund 
der hohen Oktanzahl entweder direkt als Kraftstoff oder als Kraftzusatzstoff in 
Verbrennungsmotoren verwendet werden.[197] Durch das MTG-Verfahren (Methanol to 
Gasolin) werden aus Methanol hochoktanige Kohlenwasserstoffe hergestellt. Die 
Gewinnung dieser Kohlenwasserstoffe erfolgt durch einen Zeolith-Katalysator des Typs 
ZSM-5. Der Ottokraftstoff ist schwefelfrei und erlaubt eine saubere Verbrennung. 
Außerdem spielt Methanol bei der Herstellung von Biodiesel eine wichtige Rolle. Durch 
Umesterung von Rapsöl mit Methanol entsteht Biodiesel. Zusätzlich kann Methanol in 
Brennstoffzellen als Wasserstofflieferant dienen. 
Das vielfältige Produktspektrum zeigt, dass für die hydrolytische Hydrierung bzw. 
Hydrogenolyse von Cellulose eine aussichtreiche Zukunft im Rahmen einer Bioraffinerie 
möglich ist. 
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2.9 Heteropolysäuren 
Heteropolysäuren (HPA) sind Säuren, die aus oktaedrischen Metalloxideinheiten {MOx}n 
und Heteroatome zusammengesetzt sind, wobei M hauptsächlich für W, Mo und V 
steht.[198] Als Heteroatome können hierbei die Nichtmetalle des p-Blocks des 
Periodensystems, wie z.B. P, Si und As, und die Übergangsmetalle, wie z.B. Ti, Mn und 
Ni, dienen. Infolge der vielfältigen Kombinationsmöglichkeiten entstehen verschiedene 
Heteropolysäuren, die sich in ihren molekularen Strukturen unterscheiden. Demzufolge 
werden diese Säuren aufgrund ihrer Struktur in vier verschiedenen Gruppen     
unterteilt:[199-201] 
 Keggin (z.B. H3PW12O40) 
 Wells-Dawson (z.B. H6P2W18O62) 
 Finke-Droege (z.B. Na16Cu4(H2O)2P4W30O112) 
 Pope-Jeannin-Preyssler (z. B. (NH4)14 NaP5W30O110)  
Die Keggin-Struktur ist die häufigste und am weitesten verbreitete Struktur unter allen 
obengenannten Strukturen. Diese kommt bei den Anionen mit der allgemeinen Formel 
[Xn+M12O40](n-8) mit X als Heteroatom vor. Bei den Strukturen der Heteropolysäuren 
unterscheidet man zwischen Primär-, Sekundär und Tertiärstrukturen.[202] Bei der 
Primärstruktur handelt es sich nur um den Aufbau des Polyanions, während die 
Sekundärstruktur die dreidimensionale Anordnung des Polyanions zusammen mit 
Kristallwasser und den Kationen beschreibt.[115,203] Fügt man zusätzlich in 
Heteropolyverbindung große bzw. schwere Kationen hinzu, so erhält man die 
Tertiärstruktur der Heteropolyverbindung. Die Primärstruktur eines Keggin-Anions ist in 
Abbildung 2.14 dargestellt. Wie aus der Abbildung zu entnehmen ist, besteht die  
Keggin-Struktur insgesamt aus zwölf MO6-Oktaedern, wobei jeweils drei Oktaeder durch 
eine gemeinsame Kante und ein gemeinsames Sauerstoffatom zu einer Triade  
(M3O13-Gruppen) verknüpft sind. Jede dieser Triaden ist über zwei gemeinsame Ecken mit 
den benachbarten Oktaedern zusammengeschlossen. Durch die Anordnung der  
MO6-Oktaedern entsteht ein Hohlraum, in dem das Zentralatom tetraedrisch von vier 
Sauerstoffatomen umgeben ist.[115] 
Im Allgemein gibt es vier verschiedenen Arten von Sauerstoffatomen innerhalb des 
Keggin-Anions: zwölf terminale Sauerstoffe (M=O1), zwölf kantenverknüpfte Sauerstoffe 
(M-O2-M), zwölf eckenverknüpfte Sauerstoffatome (M-O3-M) und vier interne 
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Sauerstoffatome (X-O4-M). Die zwölf terminalen Sauerstoffatome der Keggin-Einheiten 
bilden zusammen mit den Protonen und Wassermolekülen die Sekundärstruktur.[115]  
 
Abbildung 2.14 Keggin-Struktur von PW12O40-3 in Polyederdarstellung (links) und als Kugel-Stab-Model 
(rechts).  
2.9.1  Eigenschaften der Heteropolysäuren 
Heteropolysäuren sind starke mehrprotonige Brönstedsäuren und starke Oxidationsmitteln. 
Die Acidität der Heteropolysäuren lässt sich durch die Hammett’sche Aciditätsfunktion H0 
bestimmen.[115,204] In wässriger Lösung sind die Heteropolysäuren, H3PW12O40 (PW), 
H4SiW12O40 (SiW) und H3PMo12O40 (PMo) vollständig dissoziiert und zeigen eine höhere 
Säurestärke als die üblichen Mineralsäuren, wie z.B. Salz-, Schwefel- oder 
Phosphorsäure.[115] Dieser Unterschied in der Säurestärke zwischen Heteropolysäuren und 
konventionellen Mineralsäuren kann durch die Größe und die Ladung der Anionen erklärt 
werden.[205] Aufgrund der Größe der Heteropolyanionen ist die Bindungsstärke zwischen 
Protonen und Heteropolyanionen schwächer und somit die Dissoziationskonstante höher 
als die in Mineralsäuren. Darüber hinaus kann die effektive Ladung der einzelnen 
basischen Zentren durch die Delokalisierung der Ladung innerhalb des Heteropolyanions 
reduziert werden.[205] Die Acidität kristalliner und gelöster Heteropolysäuren nimmt in der 
folgenden Reihenfolge ab: PW > SiW > PMo > SiMo.[115] Im Allgemeinen sind 
Heteropolysäuren basierend auf Wolfram saurer als solche auf Basis von Molybdän. 
Bezüglich der thermischen Stabilität sind Heteropolysäuren mit Phosphor als Heteroatom 
thermisch stabiler als die mit Silizium. Außerdem weisen die Wolframverbindungen eine 
höhere thermische Stabilität als Molybdänverbindungen auf. Somit sinkt die thermische 
Stabilität wie folgt: PW > PMo > SiW >SiMo. [115] 
Wolfram 
Sauerstoff 
Phosphor 
O1 
O2 O4 
O3 
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Heteropolysäuren zeigen eine gute Löslichkeit in polaren Lösungsmitteln wie z.B. Wasser, 
Alkoholen, Ketonen usw.[115] Aus diesem Grund können die Keggin-Typ Heteropolysäuren 
nicht als heterogene Katalysatoren bei Flüssigphasenreaktionen, bei denen ein polares 
Lösungsmittel angewandt wird, eingesetzt werden. Allerdings lassen sich wasserlösliche 
Heteropolysäuren durch Immobilisierung auf Trägermaterialien oder partiellen Austausch 
der Protonen mit großen Kationen wie z.B. K+, NH4+, Rb+ und Cs+ in schwerlösliche bzw. 
nicht wasserlösliche Heteropolysäure bzw. -salze überführen. [206-208] Hierdurch nimmt die 
geringe spezifische Oberfläche der Heteropolysäuren zu. Beispielsweise weisen Cs-Salze 
der Heteropolysäuren spezifische Oberflächen zwischen 100 und 200 m2g-1 auf.[208] 
Heteropolysäuren besitzen oxidierende Eigenschaften und finden deshalb als Katalysatoren 
für selektive Oxidationsreaktionen Anwendung. Beispielsweise werden sie in 
Oxidehydrierung von Isobuttersäure zu Methacrylsäure eingesetzt.[115] Als 
Oxidationsmittel werden sie durch Aufnahme der Elektronen reversibel reduziert und 
können schnell und leicht wieder oxidiert werden. Anhand 183W-NMR konnte gezeigt 
werden, dass bei reduzierten Heteropolysäuren die aufgenommenen Elektronen über alle 
12 Wolframatome delokalisiert sind.[209,210] Die Struktur der reduzierten Heteropolysäure 
unterscheidet sich nicht von der Struktur ihrer ursprünglichen Polysäure. Die Reduktion 
der Metallatome löst aber eine Farbänderung der Heteropolysäure zu tiefblau aus.[209,210] 
Diese Verbindungen werden auch als Heteropolyblau bezeichnet. Das Oxidationspotential 
der Heteropolysäuren nimmt in der Reihe von PMo > SiMo >> PW > SiW ab.[115] 
In den letzten Jahren zogen Heteropolysäuren aufgrund ihrer Säure- und 
Redoxeigenschaften viel Aufmerksamkeit auf sich und kamen sowohl als homogene als 
auch als heterogene Katalysatoren zum Einsatz. Die Nützlichkeit der Heteropolysäuren als 
homogene Katalysatoren ist wegen der Probleme des Katalysatorrecyclings eingeschränkt. 
Heteropolysäuren können teilweise durch Fällung oder Extraktion wiedergewonnen 
werden. Zum Beispiel kann man die in einem polaren organischen Lösungsmittel gelöste 
Heteropolysäure durch Fällung mit einem unpolarem Kohlenwasserstoff rückgewinnen.[115] 
Heteropolysäuren fanden ihre erste industrielle Anwendung bereits im Jahr 1972 bei der 
Hydratisierung von Propen zu 2-Propanol. Dieser Prozess wurde später für C4-Olefine 
fortgesetzt. 1982 wurden diese Säuren für die Oxidation von Methacrolein zu 
Methacrylsäure eingesetzt. Außerdem konnte 1985 Polyoxytetramethylenglycol (PTMG) 
aus THF durch eine ringöffnende Polymerisation unter Verwendung von PW hergestellt 
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werden. Etwas später wurde die direkte Oxidation von Ethylen durch das japanische 
Unternehmen Showa Denko industrialisiert. [211] 
In den letzten Jahren wird der Einsatz der Heteropolysäuren für viele säurekatalysierte 
Reaktionen wie saure Hydrolysen, Veresterungen, die Isomerisierung von Alkane,  
Friedel-Craft-Alkylierungen usw. intensiv erforscht. Über die Verwendung der 
Heteropolysäuren und ihre Salze für die Umsetzung der Cellulose wurde bereits in 
Abschnitte 2.4 und 2.6 berichtet. 
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3 Ergebnisse und Diskussion 
3.1 Hydrolytische Hydrierung von Cellulose mit Schwefelsäure und 
Rutheniumkatalysatoren 
Bei der hydrolytischen Hydrierung wird zuerst das Biopolymer Cellulose durch saure 
Hydrolyse in sein Monomer Glucose umgesetzt, welche in Gegenwart von Wasserstoff zu 
Zuckeralkoholen wie Sorbitol, Xylitol und ihre Dehydratisierungsprodukte wie Sorbitan, 
Isosorbid und Anhydroxylitol weiter reagiert. Die entstandenen Produkte können in 
Abhängigkeit der Reaktionsbedingungen wie z.B. Katalysator und Temperatur durch C-C- 
bzw. C-O-Bindungsspaltung in kurzkettige Alkohole wie Glycerol, Ethylenglykol, 
Propandiol und Methanol und sogar in gasförmige Produkte umgewandelt werden.  
Die Untersuchungen zur hydrolytischen Hydrierung von Cellulose mit Schwefelsäure und 
Phosphorsäure an verschiedene Edelmetallhydrierkatalysatoren wie Ru/C, Pt/C und Pd/C 
zeigten, dass Ru/C in Kombination mit Schwefelsäure die höchste Ausbeute an 
Zuckeralkoholen, die beste Selektivität zu Sorbitol und somit die beste Kohlenstoffbilanz 
im Vergleich zu geträgerten Pd- und Pt-Katalysatoren erzielte.[11] Aus diesem Grund wurde 
dieses Konzept (die Kombination von 2,5%-H2SO4 und Ru/C) weiter erforscht, indem die 
Einflüsse der Reaktionstemperatur, Katalysatormenge, des Substrat/Säure-Verhältnisses, 
des Trägermaterials sowie des Wasserstoffdrucks einzeln untersucht wurden. 
3.1.1 Einfluss der Temperatur auf die hydrolytische Hydrierung von 
Cellulose 
Bei der Hydrolyse bzw. hydrolytische Hydrierung hängen Reaktionstemperatur und 
Reaktionszeit stark zusammen. Für eine optimale Reaktion sollte die Relation zwischen 
Zeit und Temperatur berücksichtigt werden. Die Ergebnisse der Hydrolyse von Cellulose 
bei vier verschiedenen Temperaturen (120, 140, 160 und 180 °C) sind in Abbildung 3.2 
dargestellt. Diese Reaktionen zeigten, dass bei Temperaturen von 120 und 140 °C erst nach 
längeren Reaktionszeiten eine hohe Ausbeute an reduzierenden Zucker erreicht werden 
konnte, während die Reaktion bei 180 °C innerhalb von 30 Minuten eine Ausbeute von 
31% an reduzierenden Zuckern lieferte. Hierbei erfolgte bei Verlängerung der 
Reaktionszeit die Folgereaktion zu Zuckerabbauprodukte wie HMF, Furfural und 
überwiegend Lävulinsäure, was zu starken Abnahme der Ausbeute an erwünschten 
Produkten führte (Abbildung 3.1). Wie in Abbildung 3.2 dargestellt, stieg bei einer 
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Abbildung 3.1 Folgereaktionen der säurekatalysierten Hydrolyse von Cellulose  
Temperatur von 160 °C anfänglich die Zuckermenge an und nahm dann nach 90 min ab, 
wobei ein Maximalwert an erwünschten Produkten von 29% erreicht werden konnte. Eine 
Temperatur von 160 °C schien für diese Reaktion die bestmögliche Temperatur zu sein, da 
zum einem dabei sich die Abbauprodukte nicht so schnell wie bei 180 °C bilden und zum 
anderen nicht wie bei 140 °C erst nach einer langer Zeit (240 min) vergleichbar gute 
Ausbeuten an reduzierenden Zuckern erhalten werden konnte. 
 
Abbildung 3.2 Hydrolyse von Cellulose mit 2,5%-H2SO4 bei 120, 140, 160 und 180 °C. 
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Abbildung 3.3 Hydrolytische Hydrierung von Cellulose mit 2,5%-H2SO4, 5%-Ru/C (100 mg) bei 100, 
120, 140, 160 und 180 °C für eine Stunde. 
Im Bezug auf den Temperatureffekt in der hydrolytischen Hydrierung von Cellulose 
wurden Reaktionen ebenfalls mit 2,5%-H2SO4 und 5%-Ru/C bei Temperaturen von 100, 
120, 140, 160 und 180 °C durchgeführt, um die optimale Reaktionstemperatur zu 
ermitteln. Die Ergebnisse zeigten ein ähnliches Verhalten für die unterschiedlichen 
Temperaturen wie bei den reinen Hydrolysereaktionen. Abbildung 3.3 zeigt, dass eine 
Temperatur von 100 °C nicht ausreichend war, um Cellulose zu depolymerisieren. Bei 
einer Erhöhung der Reaktionstemperatur in 20 °C Intervallen folgte erst eine Zunahme der 
Ausbeute von Produkten in der Flüssigphase bis 160 °C (66%) dann eine Abnahme (51%) 
für eine Reaktion bei 180 °C. Eine Verlängerung der Reaktionszeit von einer Stunde auf 
bis zu 3 bzw. 5 h bei den untersuchten Temperaturen führte generell zu einer Zunahme der 
Ausbeute. Nur für Reaktionen bei 180 °C nahm die Ausbeute ab. Bei einer Reaktion bei 
120 °C konnten nach 5 h nur 20% Ausbeute an Zuckeralkoholen und Glycerol erreicht 
werden, während die Menge an erwünschten Produkten bei einer Erhöhung der Temperatur 
um 20 °C nach 5 h 62% betrug. Durch die Reaktionen bei 160 °C konnte die beste 
Ausbeute an Zuckeralkoholen nach einer dreistündigen Reaktion erzielt werden, wobei 
eine Abnahme der Ausbeute bei der Fortsetzung der Reaktion bis zu 5 h beobachtet wurde 
(Abbildung 3.4).  
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Gemäß dieser Ergebnisse erwies sich eine Temperatur von 160 °C ebenfalls für die 
hydrolytische Hydrierung als die geeignetste Temperatur.  
 
Abbildung 3.4 Hydrolytische Hydrierung mit 2,5%-H2SO4 (10 mL) mit 5%-Ru/C (100 mg) bei 
verschiedenen Temperaturen über Reaktionszeit. 
3.1.2  Einfluss der Katalysatormenge und Cellulose/Säure-Verhältnis 
Die Menge des Katalysators kann sowohl den Umsatz als auch die Ausbeute bzw. 
Produktselektivität beeinflussen. Um den Einfluss der Katalysatormenge auf die 
Produktverteilung zu untersuchen, wurden Reaktionen mit 50, 75, 100 und 125 mg  
5%-Ru/C und 2,5%-H2SO4 für drei Stunden bei 160 °C durchgeführt. Bei allen vier 
Reaktionen wurde die Cellulose fast vollständig umgesetzt. Allerdings unterschieden sich 
die Produktselektivitäten. Aus den Ergebnisse, die in Abbildung 3.5 zusammengefasst 
sind, geht hervor, dass die Ausbeute an Flüssigphasenprodukten bzw. die Produktivität mit 
zunehmender Katalysatormenge abnahmen. Dieses Verhalten lässt sich dadurch erklären, 
dass durch Erhöhung der Katalysatormenge und damit verbundener Anzahl der aktiven 
Zentren des Katalysators die katalytische Aktivität anstieg, was die Bildung der 
kurzkettigen Alkohole und gasförmigen Produkte wie CO2 begünstigte. Wie in Abbildung 
3.5 zu sehen ist, sank die Ausbeute an C6-Alkohole deutlich mit zunehmender 
Katalysatormenge, während die Ausbeute an Glycerol bzw. Ethylenglykol und 
gasförmigen Produkte anstieg. Bei Reaktionen mit niedrigem Katalysator/Säure-Verhältnis 
lagen die Ausbeuten an Zuckeralkoholen deutlich höher als im Fall von höheren 
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Katalysator/Säure-Verhältnissen, so dass bei einer Reaktion mit 50 mg Katalysator bis zu 
91% Ausbeute an Zuckeralkoholen und mit 125 mg Katalysator nur bis zu 57% Ausbeute 
an Zuckeralkoholen erreicht werden konnten.  
 
Abbildung 3.5 Einfluss der Katalysatormenge auf die Produktausbeuten bei Reaktionen mit 5%-Ru/C und 
2,5%-H2SO4 (10 mL) bei 160°C und 3 h. Die genauen Prozentangaben einzelner Produkte 
sind in Tabelle 8.1 zusammengefasst. 
Außerdem sollte der Einfluss des Cellulose/Säure-Verhältnisses untersucht werden. 
Hierbei wurden die Reaktionen mit 5wt.%-, 10wt.%-, 15wt.%-, 20wt.%, 25wt.% und 
30wt.%-Cellulose und 10 mL 2,5%-H2SO4 durchgeführt. Die Reaktion mit  
5wt.%-Cellulose erlaubte, Cellulose fast vollständig umzusetzen und dabei bis zu 77% 
Ausbeute an mehrwertigen Alkoholen zu gewinnen. Bei einer Verdopplung der 
Cellulosekonzentration ließ sich Cellulose überwiegend in Zuckeralkohole (95% 
Ausbeute) umwandeln. Die geringere Menge an Flüssigphasenprodukten und damit eine 
geringere Ausbeute für die Reaktion mit 5wt.%-Cellulose konnte dadurch erklärt werden, 
dass in diesem Fall das kleinere Cellulose/Säure-Verhältnis die Bildung von C1-3-Alkohole 
sowie gasförmigen Produkte begünstigte. Hingegen schien das molare Cellulose/Säure-
Verhältnis von 2,4 als besonders geeignet, wobei Cellulose selektiv in erwünschte 
Produkte überführt wurde. Allerdings verursachten weitere Erhöhungen des molaren 
Cellulose/Säure-Verhältnisses bis zu 6 erwartungsgemäß eine leichte Abnahme der 
Produktausbeute sowie des Celluloseumsatzes. Hierbei wiesen die Ergebnisse darauf hin, 
dass der Säuregehalt gegenüber der Cellulosemenge nicht hinreichend war, um die 
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Cellulose komplett zu spalten. Eine Reaktion mit 30wt.%-Cellulose führte zu einem 
drastischen Abfall der Ausbeute an mehrwertigen Alkoholen, so dass nur bis zu 10% 
Zuckeralkohole gebildet werden konnten. Hierbei entstanden neben den Zuckeralkoholen, 
Glucose, HMF, Furfural und hauptsächlich Lävulinsäure. Bei dieser Reaktion schien es, 
dass der Hydrierkatalysator (Ru/C) aufgrund der hohen Cellulosekonzentration und der 
schnellen Hydrolyse nicht in der Lage war, alle entstandenen Zucker ausreichend schnell 
zu hydrieren, so dass diese zu HMF, Furfural und Lävulinsäure weiterreagierten.  
Tabelle 3.1 Hydrolytische Hydrierung von Cellulose mit unterschiedlichen Cellulose/Säure-Verhältnissen. 
wt.%-Cellulose Cellulose/Säure-
Verhältnis 
Umsatz 
[%] 
Ausbeute[b] 
[%] 
Hexitole 
[%] 
5 1,2 98,8 77,1 47,7 
10 2,4 98,4 98,2 72,9 
15 3,6 95,6 90,4 66,9 
20 4,8 92,3 88,5 64,6 
25 6,0 82,1 74,3 57,7 
30[a] 7,3 79,9 33,4 5,6 
[a] Hierbei sind weitere Abbauprodukte entstanden, die in der HPLC nicht zugeordnet 
werden konnten. 
[b] Dabei handelt es sich um Flüssigphasenprodukten. 
Die Reaktionen wurden mit 100 mg 5%-Ru/C in 10 mL 2,5%-H2SO4 bei 160 °C und  
50 bar H2 für 3 h durchgeführt. 
 
3.1.3  Hydrolytische Hydrierung von Cellulose in Abhängigkeit von 
Wasserstoffdruck 
Die hydrolytische Hydrierung von Cellulose wurde bei unterschiedlichem 
Wasserstoffdruck von 5, 10, 20, 35 und 50 bar bei einer konstanten Temperatur (160 °C) 
und einer Reaktionszeit von einer Stunde durchgeführt. Die Reaktion mit einem 
Wasserstoffdruck von 5 bar ergab nur 10% Zuckeralkoholen neben 14% Glucose und 14% 
Lävulinsäure. Diese Ergebnisse wiesen darauf hin, dass der Wasserstoffdruck von 5 bar 
nicht ausreichte, die bei der Reaktion entstandenen Zucker vollständig zu hydrieren. In 
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diesem Zusammenhang wurden diese Zucker zum Teil zu HMF dehydratisiert oder weiter 
zur Lävulinsäure umgesetzt. Darüber hinaus wurden hierbei weitere Abbauprodukte 
gebildet, die bis jetzt nicht identifiziert werden konnten. Es handelt sich dabei 
wahrscheinlich um Repolymerisationsprodukte. Allerdings erlaubte eine Erhöhung des 
Wasserstoffdruckes auf 10 bar die vollständige Hydrierung der gebildeten Zucker, sodass 
keine Spuren von Glucose und ihren Abbauprodukten zu detektieren waren. 
Interessanterweise erbrachte dieser Wasserstoffdruck vergleichbare Ausbeuten an 
mehrwertigen Alkoholen von bis zu 64% wie ein Wasserstoffdruck von 50 bar (Abbildung 
3.6, 8.1). Dieses Verhalten basiert auf das Henry-Gesetz, welches besagt, dass die 
Löslichkeit bzw. Konzentration eines Gases in einer Flüssigkeit direkt proportional zu 
seinem Partialdruck ist. Durch Erhöhung des Wasserstoffdruckes steigt die Anzahl der 
Wasserstoffmoleküle, die in die Flüsigphase übergehen, an. Somit stehen mehr 
Wasserstoffmoleküle für die aktiven Zentren des Rutheniumkatalysators zur Verfügung, 
was zu einer Zunahme der Produktausbeuten führt.  
 
Abbildung 3.6 Hydrolytische Hydrierungsreaktionen von Cellulose in Abhängigkeit von 
Wasserstoffdruck. Diese Reaktionen wurden mit 5%-Ru/C (100 mg) und 2,5%-H2SO4 
(10 mL) bei 5, 10, 20, 35 und 50 bar H2 und 160 °C für 1 h durchgeführt. Bei Reaktion bei 
5 bar H2-Druck sind Glucose bis zu 14%, Lävulinsäure bis zu 13,8% und HMF bis zu 0,4% 
entstanden. Außerdem wurden hierbei andere Abbauprodukte gebildet, die jedoch in der 
HPLC nicht zugeordnet werden konnten. 
Eine weitere Erhöhung des Druckes auf 20, 35 und 50 bar erbrachte keine erkennbare 
Wirkung auf die Ausbeute und die Produktverteilung sowie den Celluloseumsatz. Mit 
steigendem Druck stiegen die Ausbeuten nur geringfügig. Der Druck weist wie erwartet 
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keinen Einfluss auf den Celluloseumsatz auf, da die Hydrolyse von Cellulose nur vom  
pH-Wert abhängt. Die Ergebnisse dieser Reaktionen sind in Abbildung 3.6. dargestellt. 
Aus diesen Ergebnissen ist zu entnehmen, dass für die hydrolytische Hydrierung von 
Cellulose hohe Drücke nicht erforderlich sind und in der Tat niedrige Drücke wie 10 bar 
für die komplette Hydrierung der dabei entstandenen Zucker ausreichen.  
3.1.4 Wiederverwertung von Rutheniumkatalysatoren 
In katalytischen Reaktionen sind Rückgewinnung und Wiederverwertung der 
Katalysatoren von großer Bedeutung. Besonders wünschenswert ist die Erhaltung der 
Aktivität und Stabilität der Katalysatoren. Da Cellulose sich nicht in Wasser lösen lässt, ist 
es schwierig nach der Reaktion den Katalysator von der zurückgebliebenen Cellulose zu 
trennen. Um dieses Problem zu überwinden, könnte die Reaktion mit Cellulose unter 
Reaktionsbedingungen durchgeführt werden, die 100% Celluloseumsatz ermöglichen. 
Allerdings ist der Vergleich von Katalysatoraktivitäten bei vollständigem Umsatz kaum 
aussagekräftig. Aus eben genannten Gründen wurden die Katalysator-Recyclingversuche 
mittels Cellobiose, einem Modellsystem für Cellulose, durchgeführt. Wie Abbildung 3.8 
veranschaulicht, stieg die Aktivität des Katalysators nach dem ersten Zyklus an. Diese 
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Abbildung 3.7 Struktur der Cellobiose. 
Zunahme der Aktivität ist auf die Menge des eingesetzten Katalysators zurückzuführen. 
Wie bereits in Abschnitt 3.1.2 gezeigt wurde, hängen Produktivität und Katalysatormenge 
stark zusammen. Bei der untersuchten Katalysatormenge konnte festgestellt werden, dass 
bei den Reaktionen mit weniger Katalysator mehr Flüssigphasenprodukte entstanden sind. 
Im Bezug darauf wurde zudem eine Reaktion mit 81 mg frischem Katalysator 
durchgeführt. Beim Vergleich der Reaktion mit 103 mg (Zyklus 1) und 81 mg 
Rutheniumkatalysator (Abbildung 3.8 grüne Säule) bestätigte sich diese Hypothese. Bei 
dieser Reaktion wurde eine vergleichbare Ausbeute an erhaltenen Produkten wie nach dem 
fünften Zyklus erhalten. EDX- und Elementaranalyse des Katalysators nach dem fünften 
Zyklus zeigten einen Ru-Gehalt von etwa 5 wt.%. Im Allgemeinen konnte der Katalysator 
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bis zu fünf Zyklen erfolgreich wiedererhalten und wiederverwertet werden, wobei weder 
Katalysatordeaktivierung noch Rutheniumaustrag beobachtet wurde. 
Abbildung 3.8 Wiederverwertung von 5%-Ru/C mittels hydrolytischer Hydrierung von Cellobiose bei 
160 °C und 3 h. 
3.1.5 Herstellung von Rutheniumkatalysatoren für die hydrolytische 
Hydrierung von Cellulose  
Bei den bislang durchgeführten Reaktionen kam ein kommerzieller Katalysator von 
Aldrich 5%-Ru/C zum Einsatz. Zudem wurden im Rahmen dieser Arbeit 
Rutheniumkatalysatoren mit unterschiedlichen Beladungen auf verschiedenen 
Trägermaterialien hergestellt und in der katalytischen Umsetzung von Cellulose eingesetzt.  
Die TEM-Aufnahmen von 2,5%-Ru/C (Vulcan XC 72 Cobat) wiesen auf eine homogene 
Verteilung der Rutheniumpartikel auf dem gesamten Trägermaterial hin. Die  
Ru-Partikelgröße betrug 4 nm, während die TEM-Aufnahmen des kommerziellen  
5%-Ru/C zeigten, dass Ruthenium in unterschiedlich großen Agglomeraten bzw. Partikeln 
vorlag. Wobei die Partikelgröße zwischen 2-10 nm lag (Abbildung 3.9). 
Die ersten Reaktionen mit dem 2,5%-Ru/C-Katalysator zeigten vielversprechende 
Ergebnisse. Die Reaktionen mit diesem Katalysator erlaubten die vollständige und 
selektive Umsetzung von Cellulose. Hierbei konnten bis zu 91% Ausbeute an 
Zuckeralkoholen wie Sorbitol und Xylitol und ihren Dehydratisierungsprodukten nach nur  
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Abbildung 3.9 TEM-Bilder von 2,5%-Ru/C (a, b), kommerziellem 5%-Ru/C (c, d). 
drei Stunden erreicht werden. Abbildung 3.10 veranschaulicht die hydrolytische 
Hydrierung von Cellulose in Abhängigkeit der Reaktionszeit und ihr Einfluss auf den 
Celluloseumsatz sowie die Produktverteilung. Mit zunehmender Reaktionszeit stiegen wie 
erwartet sowohl die Umsätze als auch die Mengen an erhaltenen Produkten an, so dass 
nach drei Stunden eine Ausbeute an Flüssigphasenprodukten von 96% erhalten werden 
konnte. Bezüglich der Produktverteilung wurden mit der Zeit eine Abnahme der 
Sorbitolmenge zugleich mit einer Zunahme der Ausbeuten an Sorbitan bzw. Isosorbid 
beobachtet. Sorbitan und Isosorbid sind die Mono- bzw. Dianhydroderivate von Sorbitol, 
die durch Dehydratisierung von Sorbitol mittels einer Säure entstehen. Nachdem Sorbitol 
durch die saure Hydrolyse gefolgt von Hydrierung entstanden ist, kann es zum einen C-C-
Spaltungen eingehen, was die Bildung von kurzkettigen Alkoholen verursacht, oder zum 
anderen unter Wasserabspaltung zu Sorbitan und weiter zu Isosorbid reagieren. Allerdings 
traten kurzkettige Alkohole wie Glycerol und Methanol aufgrund der milden 
Reaktionsbedingungen nur in geringen Mengen (<5%) auf. Normalerweise werden 
Hydrogenolysereaktionen, die C-C- und C-O-Bindungsspaltungen begünstigen, bei viel 
höheren Temperaturen durchgeführt.[1] Auf die gleiche Weise wurde Anhydroxylitol 
ausgehend von Xylitol gebildet. Die Entstehung von Xylitol bzw. Anhydroxylitol ist auf 
a b 
c d 
3. Ergebnisse und Diskussion 
 52
die in α-Cellulose erhaltenen Hemicelluloseanteile und C-C-Spaltung von Sorbitol 
zurückzuführen. Der Reaktionsmechansimus wird in Kapitel 3.5 näher diskutiert. 
 
Abbildung 3.10 Hydrolytische Hydrierung von Cellulose mit 2,5%-Ru/C (100 mg) und 2,5%-H2SO4 (10 
mL) über Zeit bei 160 °C und 50 bar H2. 
Bei der Katalysatorherstellung wurde die Reduktionstemperatur von 150 °C bis 450 °C 
variiert. Die TEM-Aufnahmen von diesen Katalysatoren zeigten eine geringfügige 
Abnahme der Partikelgröße mit steigender Reduktionstemperatur. Die mittlere 
Partikelgröße für den bei 150 °C reduzierten Katalysator betrug 5,6 nm, während eine 
Erhöhung der Reduktionstemperatur auf 450 °C zu einer mittleren Partikelgröße von  
1,9 nm führte (Abbildung 8.2). Allerdings, wie es aus den Ergebnissen der hydrolytischen 
Hydrierreaktionen von Cellulose mit diesen Katalysatoren hervorgeht (Tabelle 8.3), hatte 
die Änderung der Partikelgröße keinen erkennbaren Einfluss, weder auf die 
Produktausbeute bzw. Produktverteilung noch auf den Celluloseumsatz.  
Des Weiteren wurden Rutheniumkatalysatoren mit unterschiedlichen Beladungen (1%, 
2,5% und 5%) für die Umsetzung von Cellulose eingesetzt. In der Reaktion mit 1%-Ru/C 
wurden bis zu 50% C5-6-Alkohole erzielt. Neben den mehrwertigen Alkoholen wurde 
Glucose in geringen Mengen (3%) beobachtet. Das Erscheinen von Glucose im 
Produktspektrum wies darauf hin, dass die durch hydrolytische Spaltung von Cellulose 
ausgebildete Glucose nicht vollständig durch den 1%-Ru/C-Katalysator hydriert werden 
konnte. Dagegen führten 2,5%- bzw. 5%-Ru/C nur zu Hydrierprodukte, wobei keine 
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Spuren von Glucose zu sehen waren. Obwohl die beiden Katalysatoren beinahe gleiche 
Gesamtausbeuten ergaben, unterschieden sich die Produktverteilungen geringfügig. Durch 
5%-Ru/C wurde bis zu 9% C1-3-Alkohole erhalten, während bei der Reaktion mit  
2,5%-Ru/C dieser Wert bei 3% lag. Dies bedeutet, dass durch das Vorhandensein mehrerer 
katalytisch aktiver Zentren mehr C-C-Bindungen gespalten werden konnten. Außerdem 
wurde bei den Produktverteilungen der beiden Reaktionen ein anderer Unterschied 
deutlich. Die Ausbeuten an Sorbitol und Sorbitan und deren Verhältnis zueinander 
änderten sich. Es wurde vermutet, dass die höher liegende Sorbitolausbeute bei der 
Reaktion mit dem 5%-Rutheniumkatalysator mit der durch Erhöhung der Ru-Beladung 
bedingten erhöhten Hydrierungsgeschwindigkeit zusammenhing. Aus diesen Ergebnissen 
ließ sich schlussfolgern, dass voraussichtlich die Hydrierung von Glucose zu Sorbitol 
schneller ablief als die Dehydratisierungsreaktion von Sorbitol zu Sorbitan. In der Literatur 
wurden bereits in vielen Studien über Zunahme der Hydrierungsgeschwindigkeit durch 
Erhöhung der Anzahl der aktiven Zentren des Rutheniumkatalysators für die Hydrierung 
von Glucose berichtet. [212-213]  
 
Abbildung 3.11 Hydrolytische Hydrierung von Cellulose mit Ru/C mit unterschiedlichen Ru-Beladung bei 
160 °C, 3 h, 50 bar H2 und jeweils 100 mg Katalysator und 10 mL 2,5%- H2SO4. 
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3.1.6 Einsatz von Rutheniumkatalysatoren auf verschiedenen 
Trägermaterialien 
Neben Ru/C-Katalysatoren wurden noch Ru/SBA-15 (Mesoporöses hexagonal geordnetes 
Siliziumdioxid) und Ru/ZrO2 in verschiedenen Beladungen hergestellt und für die 
Celluloseumsetzung eingesetzt. Wie bei den Ru/C-Katalysatoren konnte eine Zunahme der 
Produktausbeute sowie des Celluloseumsatzes mit steigender Ru-Beladung beobachtet 
werden. Beim Vergleich der mit Ru/C, Ru/SBA-15 und Ru/ZrO2 durchgeführten 
Reaktionen erwiesen sich Ru/SBA-15-Katalysatoren neben den auf Aktivkohle geträgerten 
Rutheniumkatalysatoren als sehr aussichtreich für die hydrolytische Hydrierung von 
Cellulose bei den ausgewählten Reaktionsbedingungen. Hierbei konnte Cellulose 
vollständig und fast selektiv in Zuckeralkohole überführt werden. Außerdem zeigten sogar 
die Ru/SBA-15 mit einem geringen Ru-Gehalt von 1% hohe Aktivität, wobei eine hohe 
Ausbeute an Zuckeralkoholen von bis zu 73% nach einer dreistündigen Reaktion erreicht 
werden konnte. Bei der Erhöhung der Katalysatorbeladung von 2,5% auf 5% wurde eine 
geringfügige Abnahme der Produktausbeute beobachtet. Dies ließ sich dadurch erklären, 
dass durch die zunehmende Anzahl der aktiven Zentren und somit erhöhte Aktivität die 
Bildung von C1-3-Alkohole sowie gasförmigen Produkten wie z.B. CO2 begünstigt wurde. 
 
Abbildung 3.12 Hydrolytische Hydrierung von Cellulose durch Rutheniumkatalysatoren (100 mg) mit 
verschiedenem Ru-Gehalt bei 160 °C in 10 mL H2SO4 und 50 bar H2. 
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Ru/ZrO2 zeigte eine geringere Aktivität und Selektivität im Vergleich zu Ru/C und 
Ru/SBA-15. Eine mögliche Ursache könnte zum einen die Größe der Rutheniumpartikel 
sein. Zum anderen ist ein Zusammenhang mit der geringen spezifischen Oberfläche des 
Trägermaterials möglich (Tabelle 3.2). Die Partikelgröße von Ruthenium betrugen gemäß 
TEM-Aufnahmen für Ru/C und Ru/SBA-15 mit unterschiedlichem Ru-Gehalt 4-8 nm, 
wobei mit zunehmender Ru-Beladung die Partikelgröße anstieg. Hingegen lagen die  
Ru-Partikelgröße für Ru/ZrO2-Katalysatoren zwischen 15 und 30 nm (Tabelle 3.2). Aus 
Tabelle 3.2 TEM-Aufnahme und BET-Oberfläche der Rutheniumkatalysatoren. 
 
 
 
 
2,5%-Ru/C 
 
 
 
 
2,5%-Ru/SBA-15 
 
 
 
 
2,5%-Ru/ZrO2 
a 211 m2g-1 612 m2g-1 6 m2g-1 
b 4,2 nm 4,8 nm 26 nm 
[a] BET-Oberfläche, [b] Mittlere Partikelgröße. 
den Ergebnissen dargestellt in Abbildung 3.12 ist zu entnehmen, dass eine Ru-Beladung 
von 1% nicht für die Hydrierung der bei der Reaktion entstandenen Glucose ausreicht, so 
dass die Glucose Folgereaktionen eingeht, wobei zuerst HMF gebildet wird. HMF wird 
durch saure Hydrolyse weiter zu Lävulinsäure und Ameisensäure umgesetzt. Entsprechend 
wurden bei dieser Reaktion bis zu 33% Ausbeute an Lävulinsäure erhalten. Die Menge der 
entstandenen Ameisensäure konnte nicht quantifiziert werden, da bei der HPLC-Analyse 
die Retentionszeiten von Ameisensäure und Isosorbid sehr nah beieinander liegen (Tabelle 
5.5).  
Aus den Ergebnissen der hydrolytischen Hydrierung von Cellulose durch diese Reihe von 
Rutheniumkatalysatoren konnten keine Schlüsse bezüglich des Effekts des Trägermaterials 
gezogen werden. Da zum einen die Reaktionen bei sehr hohen Umsätzen durchgeführt 
wurden, und zum anderen der Einfluss von sauren Zentren des Trägermaterials durch die 
vorhandene Schwefelsäure verborgen blieb. Aus den obengenannten Gründen wurde eine 
Reihe von Reaktionen mit diesen und weiteren Katalysatoren, wie zum Beispiel  
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5%-Ru/Al2O3, 5%-Ru/TiO2 und 5%-Ru/WO3, anstatt in der verdünnten Schwefelsäure im 
Wasser bei 245 °C durchgeführt. Somit lässt sich der Einfluss des Trägermaterials wie 
bereits erwähnt, besser darstellen. 
Die Reaktionen mit verschiedenen Ruthenium-Trägerkatalysatoren unter ausgewählter 
Reaktionsbedingung zeigten deutlich geringere Celluloseumsätze zwischen 58% und 75% 
im Vergleich zu den Umsätzen bei den durchgeführten Reaktionen mit Schwefelsäure bei 
160 °C. Durch diese Reaktionen war der Einfluss des Trägermaterials auf den
  
Abbildung 3.13 Hydrolytische Hydrierung bzw. Hydrogenolyse von Cellulose mit Rutheniumkatalysatoren 
auf verschiedenen Trägermaterialien (100 mg) bei 245 °C im Wasser (10 mL) für 1 h bei 50 
bar H2. (*) Bei 5%-Ru/C handelt es sich um einen kommerziellen Katalysator. 
Celluloseumsatz besser zu erkennen. Die Reaktionen an Ru/C und Ru/SBA-15 erzielten 
höhere Umsätze verglichen mit Ruthenium auf Metalloxiden. Eine Ursache dafür könnten 
die höheren spezifischen Oberflächen von Aktivkohle (717 m2g-1) und SBA-15 (612 m2g-1) 
sein, wodurch eine bessere Metalldispersion realisiert werden konnte. 
Im Hinblick auf die Produktausbeute, wie aus Abbildung 3.13 hervorgeht, erbrachte      
5%-Ru/Al2O3 unter allen getesteten Katalysatoren die beste Ausbeute an 
Flüssigphasenprodukten von 43% gefolgt von 5%-Ru/ZrO2 mit 37%. Die Ausbeuten an 
Produkte in der Flüssigphase nahmen in der folgenden Reihenfolge ab: Al2O3> ZrO2> 
WO3> TiO2> SBA-15> C. Diese Tendenz stimmte mit den in der Literatur für die 
Hydrolyse von Cellulose beschriebenen Ergebnissen überein.[214] Die genauen 
Prozentangaben der jeweiligen Produkte sind in Tabelle 8.4 zusammengefasst. Insgesamt 
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wiesen diese Reaktionen eine geringe Selektivität zu einzelnen Produkten auf. Dies ließ 
sich aufgrund der Tatsache erklären, dass bei einer solch hohen Temperatur (245 °C)  
C-C- und C-O-Bindungsspaltungen und somit die Ausbildung gasförmiger Produkte 
gefördert wurden. Das Vorkommen von Produkten in der Gasphase wie CO2 wurde im 
Rahmen dieser Arbeit durch IR-Spektroskopie bestätigt, aber nicht quantitatifiziert. Mit der 
Ausbeute sind im Folgenden jeweils die beschriebenen Flüssigphasenprodukte gemeint. 
Besonders fielen bei diesen Reaktionen die höheren Mengen an entstandene C1-3-Alkohole 
im Vergleich zu Reaktionen bei 160 °C auf, die wahrscheinlich durch die hohe Temperatur 
hervorgerufen wurde. Besonders beachtenswert war die Reaktion mit Ru/WO3, wobei die 
Reaktionslösung bis zu 90% aus C1-3-Alkohole bestand. Interessanterweise ergab sich 
Ethylenglykol als Hauptprodukt. Bereits Zhang et al.[165-168] stellten fest, dass die 
Anwesenheit von Wolfram zur selektiven Bildung von Ethylenglykol bei der 
Hydrogenolyse von Cellulose führte. Hierbei konnte Cellulose durch Nickel-
Wolframcarbid-Katlaysatoren umgesetzt und eine Ausbeute von bis zu 75% an 
Ethylenglykol erreicht werden.  
3.1.7 Einsatz der hydrolytischen Hydrierung für die Umsetzung der 
lignocellulosehaltigen Rohstoffe  
Im Rahmen dieser Arbeit wurde versucht, durch das Konzept- die Kombination von 
Mineralsäuren und Hydrierkatalysatoren- echte Biomasse, wie z.B. Fichtenholz, Stroh und 
Jatrophaschale, in für die chemische Industrie nutzbare Basischemikalien umzusetzen. 
Hierfür wurden die vielversprechendsten Reaktionsbedingungen bei der 
Celluloseumsetzung mit Schwefelsäure und Phosphorsäure angewandt. Die besten 
Ergebnisse der hydrolytischen Hydrierung von Cellulose wurden mit 5%-Ru/C für  
2,5%-H2SO4 nach drei Stunden und für 2,5%-H3PO4 nach fünf Stunden erhalten. [11]  
Tabelle 3.3 Cellulose-, Hemicellulose- und Ligninanteile unterschiedlicher Biomasse. 
     Rohstoff Cellulose  
[%] 
Hemicellulose  
[%] 
Lignin 
[%] 
Literaturquelle 
Stroh 38,0 29,0 15,0 [215] 
Fichtenholz 41,0 24,3 30,0 [216] 
Jatrophaschale 22,2 23,8 48,8 [217] 
 
3. Ergebnisse und Diskussion 
 58
Die Ergebnisse der Reaktionen mit diesen natürlichen Rohstoffen zeigten, dass dieses 
Konzept problemlos auf echte Biomasse übertragen werden konnte, wobei bei diesen 
Reaktionen nur die Cellulose- und Hemicelluloseanteile des jeweiligen Rohstoffs unter den 
untersuchten Reaktionsbedingungen umgesetzt werden konnten. Bei diesen Reaktionen 
wurden insgesamt Umsätze zwischen 47%-66% erreicht, wobei der 66%-ige Umsatz bei 
der Reaktion mit Stroh die vollständige Umsetzung der in Stroh enthaltenen Cellulose und 
Hemicellulose darstellte. In der Tabelle 3.3 sind die Cellulose, Hemicellulose- und 
Ligninanteile des jeweiligen Rohstoffes aufgeführt. 
Unabhängig vom eingesetzten Rohstoffe führten die Reaktionen mit Schwefelsäure zu 
höheren Umsätzen sowie Ausbeuten an erwünschten Produkten im Vergleich zu den 
durchgeführten Reaktionen mit Phosphorsäure. Dieses Verhalten ließ sich durch die höhere 
Säurestärke der Schwefelsäure erklären. Eine dreistündige Reaktion mit 2,5%-H2SO4 
erlaubte die Cellulose- und Hemicelluloseanteile des Strohs bzw. des Fichtenholzes bis zu 
76% bzw. 73% in mehrwertigen Alkohole umzusetzen (Abbildung 3.14 und Tabelle 8.5). 
Die Reaktionen mit Fichtenholz und Stroh unterschieden sich in ihrer Produktverteilung, 
so dass bei Stroh aufgrund des hohen Anteils an Hemicellulose mehr
 
 
Abbildung 3.14 Hydrolytische Hydrierung von verschiedenen lignocellulosehaltigen Rohstoffen mit 
2,5%-H3PO4 für 5 h (links) und 2,5%-H2SO4 für 3 h (rechts). Diese Reaktionen wurden 
jeweils mit 500 mg Biomasse und 100 mg kommerziellem 5%-Ru/C durchgeführt. Die 
Umsätze und Ausbeuten beziehen sich hier auf die eingewogene Biomassemenge. 
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C5-Alkohole (Xylitol und Anhydroxylitol) entstanden, während bei den Reaktionen mit 
Fichtenholz überwiegend C6-Alkohole (Sorbitol, Sorbitan und Isosorbid) gebildet wurden. 
Die Reaktionen mit Jatrophaschalen zeigten trotz eines hohen Umsatzes nur eine geringe 
Ausbeute an Zuckeralkoholen, was auf den hohen Ligninanteil zurückzuführen ist.  
Im Allgemeinen zeigten die Reaktionen mit echter Biomasse aussichtsreiche Ergebnisse. 
Die hydrolytische Hydrierung kann somit als eine Alternative zur Hydrolysereaktion im 
Rahmen eines Bioraffineriekonzeptes darstellen. 
3.2 Hydrolytische Hydrierung von Cellulose mit Heteropolysäuren 
Obwohl die Reaktionen mit verdünnten Mineralsäuren vielversprechende Ergebnisse in der 
Umsetzung der Cellulose sowie der echten Biomasse erzielten, wurden aufgrund der 
Korrosionsgefahr, des Neutralisationsproblems und der Schwierigkeiten bei der 
Katalysatorwiedergewinnung Alternativen zu Mineralsäuren untersucht.  
Im Rahmen dieser Arbeit wurden in erster Linie einige molekulare und feste Säuren wie 
z.B. Heteropolysäuren, p-Toluolsulfonsäure (p-TSA), Metalloxide, sulfatiertes 
Zirconiumoxid (SZ) und sulfonierte Kohle sowie Silikamaterialien und Polymere 
zusammen mit Ru/C für die hydrolytische Hydrierung von Cellulose eingesetzt. Unter 
allen getesteten Säurekatalysatoren, lieferten Heteropolysäuren die besten Ausbeuten an 
Flüssigphasenprodukten. Obwohl durch p-TSA ein vollständiger Umsatz der Cellulose 
erfolgte, konnten nur Ausbeuten an erwünschten Produkten (Zuckeralkoholen) von bis zu 
21% erzielt werden. Außerdem wurde in der Reaktionslösung neben den entstandenen 
Zuckeralkoholen, Glucose in erheblichen Mengen gefunden, was auf die Deaktivierung des 
Rutheniumkatalysators in der Anwesenheit von p-TSA hindeutete. Des Weiteren wurden 
Ionenaustauscherharze, wie z.B. Amberlyst 70 und Nafion, für diese Reaktion eingesetzt. 
Die Reaktionen mit diesen Materialien führten zu sehr geringen Ausbeuten an 
Flüssigphasenprodukten, so dass nach einer siebenstündigen Reaktion mit Amberlyst 70 
eine Gesamtausbeute von nur 8% erreicht werden konnte. Hingegen lieferten die 
Reaktionen mit sulfoniertem Resorcinformaldehydpolymer und sulfoniertem SBA-15 
Ausbeuten an mehrwertigen Alkohole bis zu 33% bzw. 32%. Diese Ergebnisse sind im 
Anhang Tabelle 8.7 zusammengefasst. Ein Grund für die relativ hohen Ausbeuten im 
Vergleich zu der erhaltenen Ausbeute durch Amberlyst 70 könnte die relativ hohe 
spezifische Oberfläche der Materialien sein. 
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Entsprechend dieser Ergebnisse eines ersten Screenings wurde der Fokus auf Reaktionen 
mit Heteropolysäuren in Form von Phosphorwolframsäure (PW) und 
Siliziumwolframsäure (SiW) gesetzt.  
3.2.1  Celluloseumsetzung durch Phosphor- und Siliziumwolframsäuren 
Phosphorwolframsäure und Siliziumwolframsäure wurden in Kombination mit Ru/C als 
Hydrierkatalysator für die Celluloseumsetzung eingesetzt. Diese Reaktionen erbrachten 
nicht nur hohe Celluloseumsätze, sondern führten auch zu hohen Ausbeuten an 
Zuckeralkoholen. Insgesamt konnten Ausbeuten an Zuckeralkoholen von bis zu 83% mit 
einer Selektivität von 95% erhalten werden. Hierfür wurden viel geringere 
Säurekonzentrationen im Vergleich zu Mineralsäuren benötigt. Allein schon durch den 
Einsatz von PW mit einer Säurekonzentration von 3,5 mmolL-1 wurde bis zu 50% an  
C5-6-Alkohole gewonnen (Abbildung 3.15). Im Allgemeinen führten die Reaktionen mit 
PW zu höheren Ausbeuten an Zuckeralkoholen als die Reaktionen mit SiW. Dieses 
Verhalten ließ sich durch die höhere Acidität der Phosphorwolframsäure im Vergleich zu 
Siliziumwolframsäure erklären.[115] 
Wie aus bisherigen Studien bekannt ist, hängt die Geschwindigkeit der Cellulosehydrolyse 
und somit die Celluloseumsetzung stark von der Säurekonzentration ab.[83] In dieser 
Hinsicht wurden weitere Reaktionen mit Phosphorwolframsäure (PW) und 
Siliziumwolframsäuren (SiW) mit verschiedenen Säurekonzentrationen durchgeführt. 
Außerdem wurde hierbei die Reaktionszeit variiert. Die Ergebnisse dieser Reaktionen 
belegen, dass für die beiden eingesetzten Säuren (PW und SiW) mit zunehmender  
H3O+-Konzentration und längeren Reaktionszeiten der Celluloseumsatz ansteigt. Durch 
diese Reaktionen konnten zusätzlich die Einflüsse der Säurekonzentration und der 
Reaktionszeit auf die Produktverteilung ermittelt werden. Wie bereits erwähnt, kann durch 
die Hydrierung aus Glucose entstandenes Sorbitol je nach Reaktionsbedingungen 
Dehydatisierungsreaktionen eingehen. Diese Dehydratisierungsreaktionen sind ebenfalls 
stark von der Säurekonzentration sowie Reaktionszeit abhängig. Dies spiegelt sich in der 
Produktverteilung bei den mit unterschiedlichen Säurekonzentrationen durchgeführten 
Reaktionen wider. Wie aus Abbildung 3.15 zu entnehmen ist, verschob sich das 
Gleichgewicht zwischen Sorbitol und seinen Dehydratisierungsprodukten (Sorbitan und 
Isosorbid) mit zunehmender Säurekonzentration bzw. Reaktionszeit seites Sorbitan bzw. 
Isosorbid. Beispielsweise wurden nach einer siebenstündigen Reaktion mit 55 mmolL-1 
PW bis zu 5% an Sorbitol und 53% an Sorbitan und Isosorbid erhalten, während bei der 
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Reaktion mit 17,4 mmolL-1 PW 24% Sorbitol und 32% Dehydratisierungsprodukte 
gebildet wurden.  
 
Abbildung 3.15 Hydrolytische Hydrierung von Cellulose mit PW und SiW. (500 mg Cellulose, 100 mg 
5%-Ru/C, 10 mL Wasser, 160 °C 50 bar H2). 
Nach den Reaktionen mit den beiden Heteropolysäuren färbten sich die Reaktionslösungen 
dunkel blau, was auf die Reduktion der Heteropolysäuren zu nicht stöchiometrischen 
Wolframoxide unter den untersuchten Reaktionsbedingungen hinwies. Allerdings konnten 
sie durch Kontakt mit Luft reoxidiert werden. Hierbei entfärbten sich die Lösungen wieder. 
Die 31P-NMR-Spektren der Reaktionslösungen vor und nach der Reaktion zeigten keine 
Änderung der Phosphorsignale. Die Phosphorsignale lagen bei -15 und -13 ppm. 
Zusätzlich zeigten Titrationsmessungen, dass die Säurestärke unverändert blieb.  
Neben wolframbasierten Säuren wurden weitere Heteropolysäuren, wie z.B. H4SiMo12O40 
(SiMo) und H3PMo10V2O40 (VMo), für die Umsetzung von Cellulose eingesetzt. Insgesamt 
führten diese Säuren zu viel niedrigeren Celluloseumsätze sowie Ausbeuten an 
erwünschten Produkten. Durch diese Säuren konnten maximal Ausbeuten von bis zu 8% 
Flüssigphasenprodukte erreicht werden, obwohl durch die Reaktion mit VMo Cellulose bis 
zu 45% umgesetzt werden konnte (Tabelle 8.6). Generell konnten durch wolframbasierte 
Heteropolysäuren bessere Ergebnisse erzielt werden. Die hohe Aktivität von PW und SiW 
könnte zum einen auf ihre höhere Säurestärke und bessere thermische und hydrolytische 
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Stabilität im Vergleich zu Molybdänverbindungen und zum anderen auf das 
Vorhandensein von Wolfram beziehen. Wie im letzten Abschnitt bereits erwähnt wurde, 
wurden bei den Reaktionen, in dem Wolfram zum Einsatz kam, Änderungen bezüglich der 
Ausbeuten sowie Produktselektivität festgestellt. Daher wurden Testreaktionen mit 
verdünnter Schwefelsäure und Ru/C zusammen mit Wolfram, entweder in Form von 
metallischem Wolfram oder als bimetallischer Katalysator (Ru-W/C), durchgeführt. Diese 
Reaktionen zeigten eine Verbesserung der Selektivität. Hierbei wurde im Gegensatz zu den 
durch Zhang et al.[165-168] durchgeführten Reaktionen und den Reaktionen mit Ru/WO3 kein 
Ethylenglykol gebildet. Die Abwesenheit von Ethylenglykol kann durch das hohe 
Metall/Wolfram-Verhältnis und die niedrige Reaktionstemperatur erklärt werden. Denn 
durch hohe Temperaturen wie 245 °C werden die C-C-Bindungsspaltung und die Bildung 
der kurzkettigen Alkohole begünstigt. 
Insgesamt zeigten die Heteropolysäuren höhere Aktivität und Selektivität zu den 
erwünschten Zielmolekülen als Schwefelsäure. Außerdem wurden für vergleichbare 
Umsätze deutlich geringere Konzentrationen der Heteropolysäuren im Vergleich zu 
Schwefelsäure benötigt. Demzufolge stellen sie eine mögliche Alternative zu 
Mineralsäuren dar. Allerdings ist eine industrielle Anwendung nur dann gegenüber 
Mineralsäuren favorisiert, wenn die wasserlöslichen Heteropolysäuren wiedergewonnen 
werden können. Hierfür wurden einige Methoden für die Katalysatortrennung, wie z.B. 
Extraktion durch einen geeigneten Ether, Rekristallisation sowie Fällung mittels 
Ionenaustausch mit großen Kationen, vorgeschlagen. Durch die Rekristallisationsmethode 
konnten nur bis zu 50 % der eingesetzten Heteropolysäuren wiedererhalten werden.[218] 
Hingegen ist die Etherextraktion ziemlich effektiver aber leider sehr aufwändig und 
umständlich. Eine Alternative, um die Recyclingprobleme wasserlöslicher 
Heteropolysäuren zu vermeiden, ist die Nutzung fester Heteropolysäuren. Dies wird 
entweder durch das Aufbringen der HPA auf ein Trägermaterial oder durch partiellen 
Austausch der Protonen mit Cs+, Rb+, K+ und NH4+ erreicht. [115] 
3.2.2 Einsatz von Phosphor- und Siliziumwolframsäure in der Umsetzung 
von Fichtenholz 
Phosphor- und Siliziumwolframsäuren erwiesen sich als vielversprechend in der 
Umsetzung von Cellulose. Aus diesem Grund wurden diese Heteropolysäuren in Hinsicht 
auf zukünftige Bioraffinerie-Konzepte auf ihre Aktivität für die Umsetzung von 
Fichtenholz als realem Rohstoff überprüft. Hierbei wurden die Reaktionen bei 160 °C in 
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Kombination mit Ru/C für fünf bzw. sieben Stunden durchgeführt. Diese Säuren erlaubten 
nicht nur den vollständigen Umsatz des gesamten Anteils an Cellulose und Hemicellulose, 
sondern auch sehr hohe Ausbeuten und Selektivitäten zu Zuckeralkoholen. Bezüglich der 
im Fichtenholz enthaltenen Cellulose und Hemicellulose konnte nach einer fünfstündigen 
Reaktion mit 17,4 mmolL-1 SiW eine Ausbeute an Flüssigphasenprodukten von bis zu 87% 
erreicht werden. Dieses Ergebnis ist vergleichbar mit dem der fünfstündigen Reaktion mit 
2,5%-Schwefelsäure. Neben den mehrwertigen Alkoholen wurde zusätzlich Glucose in 
geringen Mengen detektiert. Die Ursache dafür könnte eine Blockierung der aktiven 
Zentren des Katalysators sein, da das Fichtenholz ohne jegliche Vorbehandlung eingesetzt 
wurde. Insgesamt zeigten die Heteropolysäuren nicht nur gute Aktivitäten für die 
Umsetzung der Cellulose, sondern sie lieferten sehr gute Ergebnisse für die Reaktionen 
ausgehend von Fichtenholz. Dennoch wären alternative feste Säurekatalysatoren 
förderlich. So kann durch den Einsatz fester Säurekatalysatoren das Katalysatorrecycling 
vereinfacht und die damit verbundene aufwändige Aufarbeitung vermieden werden.  
 
 
Abbildung 3.16 Hydrolytischen Hydrierung von Fichtenholz mit Heteropolysäuren in Abhängigkeit von 
Säurekonzentration und Reaktionszeit. (500 mg Fichtenholz, 100 mg 5%-Ru/C, 10 mL 
Wasser, 160 °C, 50 bar H2). Die Umsätze und Ausbeuten beziehen sich hier auf die 
eingewogene Biomassemenge. Fichtenholz besteht bis zu 41% aus Cellulose und 24,3% 
aus Hemicellulose.[216] 
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3.3 Einsatz fester Heteropolysäuren in der Umsetzung von Cellulose 
Wie bereits in Abschnitt 3.2.1 beschrieben, ist trotz der guten Ergebnisse ein Ersatz der 
wasserlöslichen molekularen Heteropolysäuren durch feste Säurekatalysatoren 
wünschenswert. Im Rahmen dieser Arbeit wurde versucht die wasserlöslichen 
Heteropolysäuren durch den partiellen Austausch ihrer Protonen mit großen Kationen, wie 
z.B. Cs+, Rb+ und K+, in eine nicht wasserlösliche bzw. schwerlösliche Form zu 
überführen. Darüber hinaus wurden Heteropolysäuren auf Trägermaterialien mit relativ 
großen spezifischen Oberflächen, wie z.B. Aktivkohle und mesoporöses geordnetes 
Siliziumdioxid (SBA-15), aufgebracht und als feste Säurekatalysatoren in der 
Celluloseumsetzung eingesetzt. Die Immobilisierung der Heteropolysäuren erfolgte auf 
zwei unterschiedliche Arten, zum einen durch eine Imprägnierungsmethode und zum 
anderen durch Anwendung der Sol-Gel-Technik. Diese Materialien wurden mittels 
Infrarotspektroskopie (IR), Festkörper-Kernspinresonanzspektroskopie (NMR), 
Röntgenpulverdiffraktometrie (XRD), Thermogravimetrie (TG), Differenzthermoanalyse 
(DTA), Stickstoffphysisorption, energiedispersive Röntgenspektroskopie (EDX), 
Rasterelektronenmikroskopie (SEM) und Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) 
charakterisiert.  
3.3.1 Herstellung und Charakterisierung der Cs+-Heteropolysalze  
Es wurden CsxH3-xPW12O40 (CsxPW) und CsxH4-xSiW12O40 (CsxSiW) mit 
unterschiedlichem Cs-Gehalt (x = 0,5-3) durch Fällungsreaktion hergestellt, indem die 
Cäsiumsalzlösungen zu den in Wasser bzw. einem Ethanol-Wasser-Gemisch gelösten 
Heteropolysäuren tropfenweise zugegeben wurden.[219-221]  
Die IR-Spektren von Cs-Heteropolysalze der Phosphorwolframsäure zeigten wie ihre 
ursprüngliche Säure die für Keggin-Anion charakteristischen IR-Banden (Abbildung 3.17). 
Die IR-Bande bei 595 cm-1 zeigt die O-P-O-Deformationsschwingung auf, während die  
IR-Banden bei 800 und 890 cm-1 auf W-O2-W- und W-O3-W-Valenzsschwingungen 
hindeuten. Hierbei stehen O2 bzw. O3 für die über Kanten bzw. Ecken verknüpften 
Sauerstoffatome. Die W=O1-Valenzschwingung (O1 terminales Sauerstoffatom) ist durch 
die IR-Bande bei 983 cm-1 gekennzeichnet. Schließlich ist die Bande bei einer etwas 
höheren Wellenlänge 1079 cm-1 der P-O-Valenzschwingung zuzuordnen.[222] Die  
IR-Spektren von SiW und seinen Cäsiumsalze (CsxSiW) stimmten ebenfalls mit den 
Literaturwerten überein.[223] Sie sind im Anhang Abbildung 8.3 dargestellt. Im 
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Allgemeinen zeigen die IR-Spektren der Cs-Heteropolysalze keine zusätzliche 
Schwingungsbande und keinen Unterschied zu der ursprünglichen Heteropolysäure auf. 
Dies bedeutet, dass die Keggin-Struktur nicht durch den Protonaustausch mit Cs-Ionen 
beeinflusst wurde.  
      
Abbildung 3.17 IR-Spektren von Phosphorwolframsäure und ihren Cs-Heteropolysalzen mit 
unterschiedlichen Cs-Gehalten. 
Die 31P-NMR-Spektren der Cs-Heteropolysalze (CsxPW) zeigen wie erwartet einen 
einzigen Peak bei -15 ppm, der charakteristisch für das Keggin-Anion ist. Die 29Si-NMR-
Spektroskopie ergab sowohl für CsxSiW als auch für SiW ein einziges Signal bei  
-84,7 ppm (Abbildung 8.4).  
Die thermische Stabilität der Phosphorwolframsäure und ihrer Cs-Salze wurde über  
TG-DTA ermittelt. Die TG-Untersuchung von Phosphorwolframsäure zeigte eine 
mehrstufige Massenabnahme von insgesamt bis zu 8% auf. Bei diesem Massenverlust 
handelt es sich um die Abspaltung von Kristall- und Konstitutionswasser.[224] Aus der  
TG-DTA-Kurve der Phosphorwolframsäure (Abbildung 8.5) ist zu entnehmen, dass die 
Abgabe von Kristallwasser über eine zweistufige Massenabnahme (bis zu 6%) bei 
Temperaturen von 64 °C und 188 °C stattfindet. Übereinstimmend damit zeigte die  
DTA-Kurve in diesem Bereich zwei endotherme Signale. Zwischen 250 °C und 480 °C 
erfolgte die Deprotonierung der Phosphorwolframsäure unter Abgabe des 
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Konstitutionswassers.[224b] Des Weiteren war bei der DTA-Kurve ein exothermer Peak bei 
597 °C zu erkennen, der auf die Zersetzung der Heteropolysäure in ihre Oxide 
zurückzuführen ist. Im Gegensatz zu PW zeigte die thermische Analyse von CsxPW nur 
einen endothermen Vorgang bei 100 °C. Wie aus Abbildung 8.6 zu erkennen ist, erfolgte 
die Zersetzung des Salzes bei einer Temperatur von 560 °C. Diese Ergebnisse sind in 
Übereinstimmung mit der Literatur.[224,225]  
SEM-Aufnahmen der Phosphor- und Siliziumwolframsäure und ihrer Cs-Salze sind in 
Abbildung 3.18 dargestellt. Die Morphologie der Cs-Heteropolysalze unterscheidet sich 
von ihren Ausgangsverbindungen. Diese Aufnahmen zeigen, dass die Cs-Salze der beiden 
Heteropolysäuren aus Agglomeraten sehr kleiner kugelförmigen Partikeln bestehen.  
Heteropolysäuren besitzen eine geringe spezifische Oberfläche (<5 m2g-1). Diese hängt 
stark mit der Art des Kations in der Heteropolysäure zusammen. Die Salze der 
Heteropolysäure mit kleinen Kationen weisen spezifische Oberflächen von bis zu 15 m2g-1 
auf. Für die Salze mit größeren Kationen wie Cs und Rb ergeben sich relativ große 
spezifische Oberflächen (>100 m2g-1).[115] Beispielsweise nimmt die spezifische Oberfläche 
für die Cs-, Rb- und K-Salze in der Reihenfolge von Cs> Rb> K ab.[226] In Tabelle 3.4 
wurden die BET-Oberflächen der Cs-Heteropolysäure und EDX-Analyse 
zusammengefasst. Im Einklang mit der Literatur nahmen die spezifischen Oberflächen der 
Cs-Salze der Phosphorwolframsäure sowie Siliziumwolframsäure mit steigendem  
Cs-Gehalt zu. [220, 221] 
 
Abbildung 3.18 SEM-Aufnahmen der Phosphor- und Siliziumwolframsäure und ihrer Cs-Salze. PW (a), 
CsxPW (b,c), SiW (d), CsxSiW (e,f). 
a) b) c) 
d) e) f) 
50μm 
50μm 
50μm 
50μm 10μm 
10μm 
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Tabelle 3.4 Cs-Gehalt und BET-Oberfläche von CsxH3-xPW12O40 und CsxH4-xSiW12O40.  
Bezeichnung Zusammensetzung Cs–Gehalt a 
(wt.%) 
Cs pro Keggin-Anion BET-Oberfläche b 
[m2g-1] 
Cs0,5PW H2,5Cs0,5PW12O40 4,1 0,9 4 
CsPW H2CsPW12O40 5,4 1,2 51 
Cs1,5PW H1,5Cs1,5PW12O40 6,1 1,4 64 
Cs2PW HCs2PW12O40 9,2 2,2 73 
Cs2,5PW H0,5Cs2,5PW12O40 11,5 2,8 134 
Cs0,5SiW H3,5Cs0,5SiW12O40 4,2 0,9 6 
CsSiW H3CsSiW12O40 5,2 1,2 31 
Cs2SiW H2Cs2SiW12O40 9,7 2,3 72 
Cs2,5SiW H1,5Cs2,5SiW12O40 10,9 2,7 96 
[a] Cs-Gehalt wurde durch EDX-Analyse bestimmt. [b] Die BET-Oberflächen wurden anhand 
Stickstoffphysisorption ermittelt. 
 
3.3.2  Einsatz der Cs-Heteropolysalze in der Umsetzung von Cellulose 
Die Cs-Heteropolysalze (CsHPA) wurden in der hydrolytischen Hydrierung von Cellulose 
eingesetzt. Diese Reaktionen wurden für 7 h bei 160 °C durchgeführt. Abbildung 3.19 
zeigt die Celluloseumsätze und die Produktverteilung nach den Reaktionen mit CsxPW mit 
verschiedenem Cs-Gehalt im Vergleich zu der ursprünglichen Säure (PW). Wie zuvor 
beschrieben, führte die 17,4 mmolL-1 PW zu einem fast vollständigen Celluloseumsatz und 
einer Ausbeute von 83% an mehrwertigen Alkoholen. CsxPW mit einer vergleichbaren 
Gesamtsäurekonzentration lieferte maximal 58% Ausbeute an Flüssigphasenprodukten und 
einen Celluloseumsatz von 76%. Wie in Abbildung 3.19 zu sehen ist, nahmen sowohl die 
Celluloseumsätze als auch die Ausbeute an Flüssigphasenprodukten mit zunehmendem  
Cs-Gehalt ab. Dieses Verhalten ließ sich aufgrund der Tatsache erklären, dass mit 
zunehmendem Cs-Gehalt mehr Protonen ausgetauscht worden sind. Somit standen diesen 
Heteropolysalzen weniger Brönsted-Zentren zur Verfügung. Zudem wurden weitere 
Reaktionen mit geringerer Säurekonzentration durchgeführt. Diese Reaktionen erbrachten 
wie erwartet deutlich geringere Ausbeuten an mehrwertigen Alkoholen, so dass 
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Abbildung 3.19 Hydrolytische Hydrierung von Cellulose unter Verwendung von Cs-Heteropolysalze.  
(500 mg Cellulose, 100 mg 5%-Ru/C, 10 mL Wasser, 160 °C, 50 bar H2 und 7 h). 
durch 7 mmolL-1 Cs0,5PW nach einer siebenstündigen Reaktion eine Gesamtausbeute von 
nur 30% Produkten erhalten wurde. Die CsxPW konnten wie ihre ursprüngliche Säure 
Cellulose selektiv in die Zuckeralkohole umsetzen. Neben Zuckeralkoholen entstand bei 
diesen Reaktionen zusätzlich Glycerol in sehr geringen Mengen.  
Nach den Reaktionen mit CsxPW wurden die Reaktionslösungen mittels Elementaranalyse 
auf Auslaugen der Katalysatorspezies untersucht. In diesem Zusammenhang wurde für die 
Reaktion mit CsxPW maximal ein Verlust an Wolfram von bis zu 3 ppm, an Cäsium von 
bis zu 12 ppm und an Phosphor von bis zu 560 ppm beobachtet. 
Außerdem wurden weitere Reaktionen mit Cs-Salzen der Siliziumwolframsäure 
durchgeführt. Neben dem Cs-Gehalt wurde bei diesen Untersuchungen ebenfalls die 
Säurekonzentration variiert. Hohe Cs-Gehalte sowie geringere Säurekonzentrationen 
führten zu niedrigen Ausbeuten. Mit 9 mmolL-1 Cs2,5SiW wurde Cellulose bis zu 50% 
umgesetzt, wobei eine Ausbeute von nur 27% erzielt werden konnte. Hingegen lieferten 
die Reaktionen mit Cs0,5SiW und doppelter Säurekonzentration bis zu 63% 
Gesamtausbeute. Das Ergebnis ist vergleichbar mit dem aus der Reaktion mit SiW mit 
entsprechender Säurekonzentration. Beim Vergleich der Ergebnisse der Reaktionen mit 
CsxPW und CsxSiW fiel auf, dass sich die Produktspektren der jeweiligen Säuren von 
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einander unterschieden. Während bei den Reaktionen mit CsxPW neben den 
Zuckeralkoholen Spuren von Glycerol gefunden wurden, lieferten Reaktion mit CsxSiW 
zusätzlich zu den erwähnten Produkten noch Ethylenglykol und Methanol. Dieses 
Verhalten wurde ebenso bei den Reaktionen mit Heteropolysäuren selbst festgestellt. Der 
Maximalwert der erhaltenen Menge an kurzkettigen Alkoholen (C1-3-Alkohole) durch 
CsSiW betrug 9%.  
Tabelle 3.5 Ergebnisse der heterolytischen Hydrierung von Cellulose mit CsSiW. 
Ausbeute [%] Säure Säurekonzentration 
[mmolL-1] 
Umsatz 
[%] 
Ausbeute 
[%] 1 2 3 4 5 6 7 8 
Cs0,5SiW 18,0 81,3 62,9 19,1 13,6 1,6 11,0 8,8 3,2 1,6 3,2 
CsSiW 18,0 76,4 58,7 16,0 12,9 1,6 10,3 8,6 3,3 1,9 3,8 
Cs2SiW 9,4 57,5 37,8 12,0 4,7 0,9 9,6 3,5 2,8 0,9 2,8 
Cs2,5SiW 9,4 50,4 26,6 7,0 3,0 0,6 5,5 2,6 3,3 1,4 3,1 
1) Sorbitol, 2) Sorbitan, 3) Isosorbide, 4) Xylitol, 5) Anhydroxylitol, 6) Glycerol, 7) Ethylenglykol,   
8) Methanol. 
Reaktionen wurden bei 160 °C für 7 h mit 5%-Ru/C (100 mg) in Wasser (10 mL) durchgeführt. 
 
Die Elementaranalyse der Reaktionslösungen nach den Reaktionen mit CsxSiW wies 
ebenfalls auf das Auslaugen der Katalysatorspezies hin. Hierbei gingen nur geringe Anteile 
an Wolfram (7 ppm), Cäsium (10 ppm) und Silizium (780 ppm) in die Lösung.  
3.3.3 Wiederverwertung von CsxPW-Katalysatoren  
Wie bereits in Abschnitt 3.1 erwähnt wurde, ist die Katalysatorwiederverwertung von 
großer Bedeutung. Bei der hydrolytischen Hydrierung von Cellulose durch CsxPW wurde 
bereits ein geringer Verlust an Katalysatorspezies beobachtet. Um den Einfluss dieses 
Austrags auf die Reaktivität bzw. Produktivität des Katalysators zu ermitteln, wurde dieser 
Katalysator mehrmals für die Umsetzung von Cellobiose eingesetzt. Die Recyclierbarkeit 
wurde in der Hydrolyse von Cellobiose untersucht, da sich Cellobiose zum einem in 
Wasser löst und zum anderem durch Abwesenheit des Rutheniumkatalysators 
Schwierigkeiten bei der Trennung der festen CsxPW von Ru/C vermieden werden. CsPW 
wurde fünfmal hintereinander in der Hydrolyse von Cellobiose bei 160 °C für 1 h 
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eingesetzt. Bei diesen Reaktionen wurde das Verhältnis von Cellobiose zu CsPW und 
Wasser konstant gehalten. Nach jedem Zyklus wurden 2 mL der Reaktionslösung für 
HPLC-Analysen und Elementaranalyse abgenommen. Außerdem wurde die restliche 
Reaktionslösung nach jedem Recyclingversuch verdampft und bei 120 °C getrocknet. Der 
Feststoff wurde anschließend bei 550 °C für 4 h calciniert und erneut in der Reaktion 
 
Abbildung 3.20 Wiederverwertung der CsPW in der Hydrolyse von Cellobiose bei 160 °C und 1 h. 
eingesetzt. Wie in Abbildung 3.20 dargestellt, verlor der Katalysator zum Teil seine 
Aktivität bereits nach dem ersten Zyklus. Die Abnahme der Produktivität ist auf das 
Auslaugen von aktiven Spezies des Katalysators zurückzuführen (Tabelle 3.6). 
Interessanterweise nahm die Produktivität nach dem vierten Zyklus zu und anschließend 
wieder ab. Die Zunahme könnte eventuell dadurch erklärt werden, dass durch die 
Reaktionen immer wieder mehr Cäsium und Wolfram ausgewaschen wurden, wodurch die 
Zusammensetzung des Katalysators und somit die aktive Spezies beeinflusst werden. Die 
Ergebnisse der Elementaranalyse bestätigten die Verluste an Cäsium, Wolfram und 
Phosphor. Diese Ergebnisse sind in Tabelle 3.6 zusammengefasst. Insgesamt wurde nach 
jeder Reaktion mehr Cäsium als Wolfram in der Reaktionslösung gefunden. Dies hatte zur 
Folge, dass das Cs:W-Verhältnis abnahm. Wie bereits in Abschnitt 3.3.2 gezeigt wurde, 
stieg die Aktivität des Katalysators (CsHPA) mit abnehmendem Cs-Gehalt bzw.  
Cs:W-Verhältnis an.  
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Tabelle 3.6 Katalysatorverlust nach jedem CsPW-Recyclingversuch.  
 
 
 
 
 
 
 
Nach dem fünften Recyclingversuch wurde der Katalysator mittels IR, 31P-NMR, XRD 
und SEM-EDX untersucht, um eventuelle Veränderungen in der Morphologie zu ermitteln. 
Die IR-Spektren des Katalysators vor und nach fünf Zyklen zeigten keine Änderungen. 
Außerdem wies das 31P-NMR-Spektrum der CsHPA nach den Reaktionen ein einziges 
Signal bei -14,9 ppm auf, welches charakteristisch für das Keggin-Anion ist. Aus diesem 
Ergebnis geht hervor, dass die Struktur des Keggin-Anions erhalten blieb und der Austrag 
von Wolfram keinen Einfluss auf die Primärstruktur des Polyanions aufwies. Allerdings 
könnte das Auslaugen von Wolfram und Cäsium eine Auswirkung auf die Sekundär- bzw. 
Tertiärstruktur haben. Zusätzlich zeigte das Röntgendiffraktogramm von CsHPA nach der  
 
Abbildung 3.21 Vergleich der IR-Spektren (links) und 31P-NMR-Spektren (rechts) von CsPW vor der 
Reaktion und nach fünf Recyclingveruche.  
Zyklus W [ppm] P [ppm] Cs [ppm] 
1 187 119 231 
2 26 45 130 
3 58 0 195 
4 89 0 223 
5 0 0 66 
Wellenzahl [cm -1] 
600        700         800           900         1000        1100 
nach der Katalyse  
vor der Katalyse 
-6          -10          -14          -18         -22  
                                 ppm 
nach der Katalyse 
vor der Katalyse 
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Abbildung 3.22 Röntgendiffraktogramme von CsPW vor und nach fünf Zyklen. 
Reaktion keinen Unterschied in der Struktur des Materials. Zudem wiesen SEM-
Aufnahmen keine Änderung in der Morphologie für die Probe nach dem fünften Zyklus 
auf. 
Insgesamt erbrachten die CsxPW-Materialien vielversprechende Ergebnisse für die 
Celluloseumsetzung. Durch diese Materialien konnten vergleichbare Umsätze und 
Ausbeuten wie mit den molekularen Heteropolysäuren bei ähnlichen Säurekonzentrationen 
erzielt werden. Jedoch zeigten diese Katalysatoren einen Verlust an katalytisch aktiven 
Zentren, wodurch die Aktivität des Katalysators nachließ.  
3.3.4  Herstellung und Charakterisierung der K- und Rb-Heteropolysalze 
Neben Cs-Heteropolysalze wurden im Rahmen dieser Arbeit weitere Alkalisalze der 
Heteropolysäure H3-xKxPW12O40 (KxPW) und H3-xRbxPW12O40 (RbxPW) mit 
verschiedenem K- bzw. Rb-Gehalt hergestellt und in der katalytischen Umsetzung von 
Cellulose eingesetzt. Diese Heteropolysalze ließen sich durch Zugabe von 0,08 M  
PW-Lösung zu 0,25 M Kalium- bzw. Rubidiumnitratlösung gewinnen.[227, 228] Bei der 
Synthese dieser Heteropolysalze wurde neben dem Kation/Keggin-Anion-Verhältnis (x) 
auch das Molverhältnis der Salzvorläufer zu Heteropolysäure variiert (0,5M:0,08M). Diese 
Materialien wurden durch XRD, IR, 31P-NMR, SEM-EDX und TG-DTA charakterisiert. 
Das Röntgendiffraktogramm von H2KPW12O40 (KPW) zeigte neben den für  
K-Heteropolysalz charakteristischen Reflexen zusätzlich weitere Reflexe, die der nicht 
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umgewandelten Heteropolysäure zuzuordnen sind. Hingegen konnten bei 
Röntgendiffraktogramme der Kaliumheteropolysalze mit einem höheren Kation/Keggin-
Anion-Verhältnis (x>2) keine Spuren der nicht umgewandelten Heteropolysäure 
beobachtet werden. Diese Beobachtung wurde bereits in der Literatur beschrieben.[229] Die 
SEM-Bilder von KPW offenbarten ebenso neben der ursprünglichen Heteropolysäure, 
kugelförmige Partikel in unterschiedlichen Größen.[230] Allerdings zeigten die 
 
Abbildung 3.23 Röntgendiffraktogramme der Kaliumheteropolysalze (K2,3PW, KPW). 
 
Abbildung 3.24 SEM-Mikrografien von KPW (a,b,c) und K2,3PW (d,e,f). 
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SEM-Mikrografien der H0,7K2,3PW12O40 (K2,3PW) nur die kugelförmigen Agglomerate 
(Abbildung 3.24). 
Die Röntgendiffraktogramme der Rubidiumheteropolysalze (RbxPW) zeigten, dass diese 
Heteropolysalze aus zwei kristallinen Phasen bestehen: RbxPW und PW. Im Gegensatz zu 
KxPW konnte die nicht umgesetzte Säure durch eine Erhöhung des Kation/Keggin-Anion-
Verhältnisses nicht eliminiert werden. Jedoch deuteten die SEM-Bilder dieser Materialien 
unabhängig von dem Kation/Keggin-Anion-Verhältnis nur auf kleine und große 
kugelförmige Aggregate hin. Diese Aufnahme zeigten keine Hinweise auf das 
Vorhandensein der Ausgangssäure.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 3.25 Röntgendiffraktogramm von RbPW. 
 
Abbildung 3.26 SEM-Mikrografien von RbPW (a), Rb2,4PW (b), Rb2,4PW* (c). Bei der Synthese von 
Rb2,4PW* wurde die Konzentration von Rubidiumnitratlösung verdoppelt.  
Im Bezug auf die thermische Stabilität der K- bzw. Rb-Heteropolysalze wurden 
thermogravimetrische Analysen in Kombination mit Differenzthermoanalyse durchgeführt. 
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Die Thermogramme verhielten sich ähnlich wie bei den bereits beschriebenen  
Cs-Heteropolysalze. In dieser Hinsicht trat ein endothermer Peak bei 177 °C zusammen 
mit einem exothermen Peak bei 592 °C auf, der auf den Verlust von Kristallwasser und 
eine Zersetzung des Materials hindeuten. Diese TG-DTA-Kurven sind in Abbildungen 8.7 
und 8.8 dargestellt. 
IR-Spektren der Kalium- und Rubidiumheteropolysalze zeigten ebenfalls die für Keggin-
Anionen charakteristischen Schwingungsbanden (Abbildung 8.9). Die spezifische 
Oberfläche dieser Materialien ist zusammen mit den Ergebnissen der EDX-Analyse in 
Tabelle 3.7 dargestellt. Wie erwartet stieg die BET-Oberfläche mit zunehmendem 
Alkalimetall-Gehalt an.  
Tabelle 3.7 EDX- und Stickstoffphysisorptionsergebnisse für KxPW und RbxPW.  
Bezeichnung Zusammensetzung K- bzw. Rb–Gehalt a 
(wt.%) 
K bzw. Rb pro  
Keggin-Anion   
BET-Oberfläche b 
[m2g-1] 
KPW H2KPW12O40 1,3 1,0 16 
KPW* H2KPW12O40 2,7 2,0 61 
K2,3PW H0,7K2,3PW12O40 3,3 2,5 72 
K2,3PW* H0,7K2,3PW12O40 3,1 2,4 73 
RbPW H2RbPW12O40 1,3 0,5 17 
RbPW* H2RbPW12O40 1,9 0,7 21 
Rb2,4PW H0,6Rb2,4PW12O40 5,8 2,1 113 
Rb2,4PW* H0,6Rb2,4PW12O40 6,0 2,2 120 
a) Cs-Gehalt wurde durch EDX-Analyse bestimmt. b) Die BET-Oberflächen wurden anhand 
Stickstoffphysisorption ermittelt. 
* Bei der Synthese wurden 0,5 M Alkalisalzlösungen eingesetzt. 
 
3.3.5 Einsatz der K- bzw. Rb-Heteropolysalze in der hydrolytischen 
Hydrierung von Cellulose  
Im Hinblick auf die katalytische Aktivität wurden die oben genannten K- bzw.  
Rb-Heteropolysalze in der Umsetzung von Cellulose eingesetzt. Diese Reaktionen 
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erfolgten in Kombination mit einem Hydrierkatalysator (5%-Ru/C) in Wasser bei 160 °C 
und 50 bar Wasserstoffdruck für sieben Stunden. In diesem Zusammenhang wurde die 
Säurekonzentration für die Reaktionen mit den verschiedenen Heteropolysalzen konstant 
gehalten (18 mmolL-1). Die Ergebnisse der Reaktionen mit K-Heteropolysalzen zeigten, 
dass sowohl der Celluloseumsatz als auch die Ausbeute mit zunehmendem Kaliumgehalt 
abnahmen. Die Ursache dafür ist die damit verbundene sinkende Protonenkonzentration. 
Wie in Abbildung 3.27 dargestellt, wurde Cellulose durch die Reaktionen mit KxPW  
 
Abbildung 3.27 Hydrolytische Hydrierung von Cellulose (500 mg) mit KxPW (18 mmolL-1) und Ru/C 
(100 mg) in Wasser (10 mL) bei 160 °C, 50 bar H2 und für 7 h.  
überwiegend in die Zuckeralkohole (C5-6Alkohole) umgesetzt. Beispielsweise lieferte die 
Reaktion mit 18 mmolL-1 KPW einen Celluloseumsatz von bis zu 91% zusammen mit 
einer Ausbeute an Flüssigphasenprodukten von 74%, welche einer Selektivität von 99% zu 
C5-6-Alkohole entsprach. Nach diesen Reaktionen wurden die Reaktionslösungen mittels 
Elementaranalyse auf Spuren der Heteropolysalze untersucht. Die Ergebnisse der 
Elementaranalyse zeigten für KxPW einen Verlust von bis zu 580 ppm an Wolfram bzw. 
146 ppm an Kalium und für K2,3PW von bis zu 420 ppm bzw. 320 ppm. Obwohl die 
Menge der in der Lösung gefundenen Elemente sehr gering war, wurde angesichts der nach 
der Reaktion erhaltenen Menge des Katalysators sowie verbliebener Cellulose ein relativ 
hoher Verlust an Feststoff beobachtet. Dies könnte entweder durch das Waschen und 
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Zentrifugieren des Feststoffes oder/und durch die Löslichkeit der Heteropolysalze 
verursacht worden sein. In diesem Zusammenhang wurde beobachtet, dass nach Abkühlen 
des Überstandes Heteropolysalze in geringen Mengen ausfielen. Insgesamt wurde die 
Berechnung des Celluloseumsatzes durch dieses Verhalten erschwert, da im Rahmen 
dieser Arbeit der Umsatz auf der Basis der Menge der wiedergewonnenen Cellulose 
berechnet wurde. Aus diesem Grund wurden diese Katalysatoren in der Hydrolyse von 
Cellobiose eingesetzt. Somit konnte anhand der nach der Reaktion erhaltenen Menge an 
KxPW der Celluloseumsatz für die Reaktionen ausgehend von Cellulose berechnet werden. 
Diese Ergebnisse zeigten, dass sich die K-Heteropolysalze bis zu maximal 20% in Wasser 
lösen konnten, wobei dieser Wert für KxPW mit höherem Kaliumgehalt bei 13% lag. 
Obwohl die K-Heteropolysalze vielversprechende Ergebnisse bezüglich der Umsetzung 
der Cellulose erzielten, können diese aufgrund ihrer partiellen Löslichkeit nicht mit den 
deutlich unlöslicheren Cs-Heteropolysalzen konkurrieren.  
Darüber hinaus wurden hydrolytische Hydrierungsreaktionen ausgehend von Cellulose mit 
den hergestellten Rb-Heteropolysalzen durchgeführt. Diese RbxPW-Katalysatoren 
erlaubten Cellulose selektiv in die Zuckeralkohole zu überführen. Hierbei konnte durch die 
Reaktion mit RbPW (18 mmolL-1) bis zu 85% Ausbeute an Flüssigphasenprodukten, 
darunter 84% C5-6-Alkohole, nach sieben Stunden erreicht werden, während die Reaktion 
mit Rb2,3PW* eine maximale Ausbeute von 37% erbrachte. RbPW erzielte vergleichbar 
hohe Ausbeuten wie die ursprüngliche Säure. Wie bereits durch das 
Röntgendiffraktogramm veranschaulicht wurde, existierte bei RbxPW neben dem 
Rubidiumphosphorwolframsalz eine zweite Phase, welche der Phosphorwolframsäure 
zuzuordnen ist. Das Vorhandensein von nicht umgesetzter Heteropolysäure könnte ein 
Grund für die hohe Ausbeute sein. Wie bei den Reaktionen mit Cs- und K-Heteropolysalze 
zeigte sich, dass die Katalysatoraktivität stark von der Anzahl der ausgetauschten Protonen 
abhängt. Je höher der Alkalimetallgehalt ist, desto niedriger ist die Ausbeute bzw. der 
Umsatz. Bei diesen Reaktionen schien die durch Einführung der Alkalimetallkationen 
erhöhte Oberfläche unter den untersuchten Reaktionsbedingungen keine direkte Wirkung 
auf den Cellulosenumsatz sowie die Ausbeute an erwünschten Produkten zu haben.  
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Abbildung 3.28 Hydrolytische Hydrierung von Cellulose (500 mg) mit RbxPW (18 mmolL-1) und Ru/C 
(100 mg) in Wasser (10 mL) bei 160 °C, 50 bar H2 und für 7 h. 
Für die Reaktionen mit RbxPW wurden ebenfalls die Reaktionslösungen mit Hilfe von 
Elementaranalyse untersucht. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen wiesen darauf hin, 
dass für RbxPW mit x<1 Wolfram bis zu 600 ppm und Rubidium bis zu 30 ppm ausgelaugt 
wurden. Diese Werte gingen zurück bis zu 37 ppm für Wolfram und 12 ppm für Rubidium 
für die Heteropolysalze mit einem Rubidiumgehalt von x>2.  
Die Rb-Heteropolysalze wurden ebenfalls in der Hydrolyse von Cellobiose eingesetzt. 
Aufgrund der Wasserlöslichkeit der Cellobiose ließ sich nach der Reaktion die Menge an 
nicht gelöstem Katalysator einfacher ermitteln. So konnte festgestellt werden, wie viel 
Heteropolysalz unter den Reaktionsbedingungen in die Lösung überging. Anhand dieser 
Ergebnisse konnte in den Reaktionen ausgehend von Cellulose die Anteile des  
Rb-Hetreopolysalzes bzw. der nicht umgesetzten Cellulose zum zurückgebliebenen 
Gesamtfestoff abgeleitet werden. Demzufolge konnten die Celluloseumsätze genauer 
bestimmt werden. Diese Ergebnisse zeigten im Einklang mit der Elementaranalyse, dass 
RbxPW mit x>2 nach der Reaktion vollständig wiedergewonnen werden konnten. Für die 
RbxPW mit x<1 wurden hingegen bis zu 7% Massenverlust beobachtet. Im Allgemeinen 
zeigten die RbxPW gute Ergebnisse in Bezug auf die Umsetzung der Cellulose und 
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erwiesen sich somit neben den Cs-Heteropolysalzen als potentieller Ersatz für 
wasserlösliche Heteropolysäuren. 
3.3.6 Einsatz von geträgerten Heteropolysäuren 
Heteropolysäuren können auf Trägermaterialien aufgebracht werden und als fester, 
unlöslicher saurer Katalysator eingesetzt werden.[231] Das Aufbringen dieser katalytisch 
aktiven Komponenten kann durch Imprägnierung oder/und in-situ Sol-Gel Technik 
erfolgen.[231,232] Heteropolysäuren sind dabei über schwache Wechselwirkungen an das 
Trägermaterial gebunden. Zwischen den Heteropolysäuren und dem Träger herrschen 
keine kovalente Bindungen. Aus diesem Grund treten immer wieder Probleme wie Austrag 
der katalytisch aktiven Spezies [232] oder deren Verlagerung auf die äußere Oberfläche des 
Trägers ein.[233] Durch eine starke chemische Bindung könnten diese Probleme eventuell 
aufgehoben werden. In diesem Sinne wurden die Trägermaterialien, wie z.B. mesoporöses 
Silikagel mit funktionellen Gruppen, wie z.B. Amine, versehen.[234,235] Bei Immoblisierung 
der Heteropolysäure auf den aminofunktionalisierten Trägern wird die Heteropolysäure 
durch ionische Bindungen mit dem Trägermaterial verbunden.[234] Diese Materialien 
weisen aufgrund der starken ionischen Bindung höhere Stabilität in polaren 
Lösungsmitteln auf.[234] Yang et al.[236] präsentierten eine andere Methode für Verankerung 
der Heteropolysäure an geordneten mesoporösen Silikamaterialien. Sie konnten zeigen, 
dass durch Co-Kondensation von Tetraethylorthosilikat (TEOS) mit SiW in der Gegenwart 
von Blockpolymeren kovalente Si-O-W-Bindungen entstanden sind, wodurch die 
Heteropolysäure an das Trägermaterial verbunden blieb. Diese Katalysatoren zeigten eine 
höhere Stabilität in Wasser und polaren Lösungsmitteln im Vergleich zu imprägnierten 
Katalysatoren.[236,237] Insgesamt zeigten die Art der Verknüpfung und Synthesemethode 
einen Einfluss auf die Stabilität des Katalysators. Im Rahmen dieser Arbeit wurden 
geträgerte Heteropolysäuren sowohl durch Imprägnierung als auch durch Sol-Gel Technik 
hergestellt [237] und auf ihre katalytischen Aktivitäten getestet.  
3.3.7  Herstellung von geträgerten Heteropolysäuren durch Imprägnierung 
Es wurden im Rahmen dieser Arbeit Heteropolysäuren in unterschiedlichen Beladungen 
(60%, 40% und 20%) auf verschiedenen Trägermaterialien immobilisiert. Als 
Trägermaterial dienten Aktivkohle, SiO2, SBA-15, ZrO2, WO3 und WC. Die IR-Spektren 
der imprägnierten Heteropolysäuren zeigten neben den charakteristischen Banden des 
Keggin-Anions zusätzlich die Schwingungsbanden der Trägermaterialien. Jedoch fielen 
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einige IR-Banden der Trägematerialien mit denen der Heteropolysäure zusammen. 
Beispielsweise wies das IR-Spektrum von PW/SiO2 Schwingungsbanden bei 590, 619, 
802, 848, 928, 983, 1071 und 1093 cm-1 auf, wobei die Banden bei 800, 983 und 1071 cm-1 
sowohl der Heteropolysäure als auch dem Siliziumoxid zuzuordnen sind. Für PW/WO3 
konnten neben den vier charakteristischen Banden der Heteropolysäure noch zusätzlich 
Banden bei 605, 709, 916 und 1049 cm-1 beobachtet werden, die dem Trägermaterial 
(WO3) zuzuordnen sind.[238] Außerdem zeigte das IR-Spektrum von PW/WO3 eine andere 
Bande bei 759 cm-1, welche auf die O-W-O-Schwingung zurückgeführt werden kann, die 
durch die Wechselwirkung von WO3 mit PW verursacht werden könnte.
  
Abbildung 3.29 IR-Spektren von SiO2 und 60%-PW/SiO2 (links), von WO3 und 60%-PW/WO3 (rechts). 
Die 31P-NMR-Spektren der auf SiO2 geträgerten Heteropolysäuren wiesen auf das 
Vorhandensein zweier Spezies der Heteropolysäure hin. Das Signal bei -15,1 ppm deutete 
auf die intakte Heteropolysäure. Das Signal bei -14,9 ppm könnte möglicherweise 
aufgrund der Wechselwirkung zwischen der Heteropolysäure und SiO2 unter Bildung von 
Spezies wie z.B. (SiOH2+)(H2PW12O40-) zustande gekommen sein. [239a] Abbildung 3.30 
stellt die 31P-NMR-Spektren von 60%-, 40%- und 20%-PW/SiO2 dar. In Übereinstimmung 
mit der Literatur stieg die Intensität des Signals bei -15,1 ppm mit zunehmender  
PW-Beladung an.[240] Für PW/WO3 und PW/ZrO2 sind die Signale hochfeldverschoben 
und liegen bei -15,3 und -15,1 ppm. Allerdings wurde für PW/WC nur ein einziges Signal 
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bei -15,1 ppm beobachtet. Die Erhöhung der Calcinierungstemperatur auf 350 °C führte 
jedoch zu partiellem Abbau des Keggin-Anions und somit erschien im NMR-Spektrum 
neben dem Peak bei -15,1 ppm zusätzlich ein anderer bei -12,2 ppm. Zugleich wurde die 
Calcinierungstemperatur bei der Synthese von PW/SiO2 variiert. Die 31P-NMR-Spektren 
dieser Materialien zeigten drei Signalen bei -15,1, -14,1 und -12,2 ppm. Das
 
Abbildung 3.30 31P-NMR von PW/SiO2 mit unterschiedlichen PW-Beladungen (a), 60%-PW/ZrO2,  
60%-PW/WO3 und 60% PW/C (b), 60%-PW/WC calciniert bei 160 und 350 °C (c) und  
60%-PW/SiO2 calciniert bei 250, 350, 450 °C (d). 
b) 
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Vorhandensein der Signale bei -14,1 und -12,2 ppm deutet darauf hin, dass die 
Heteropolysäure zum Teil zersetzt wurde. Jedoch geht aus den Intensitäten der jeweiligen 
Signale hervor, dass die Heteropolysäure trotz der hohen Temperaturen zum größten Teil 
unverändert erhalten blieb. 
3.3.8 Hydrolytische Hydrierung von Cellulose mit den durch Imprägnierung 
hergestellten geträgerten Heteropolysäuren 
Die durch Imprägnierung hergestellten geträgerten Heteropolysäuren wurden in der 
hydrolytischen Hydrierung von Cellulose in Kombination mit Ru/C eingesetzt, um 
Cellulose zu depolymerisieren. Die Reaktionen über diesen festen sauren Katalysatoren 
wurden für sieben Stunden bei 160 °C unter Verwendung von 5%-Ru/C durchgeführt. 
Abbildung 3.31 präsentiert die Ergebnisse der katalytischen Umsetzung der Cellulose 
durch die auf dem Siliziumdioxid und der Aktivkohle aufgebrachten Heteropolysäuren. 
Diese Materialien zeigten vergleichbare Ergebnisse wie die molekulare Heteropolysäure 
selbst. Die Reaktion mit 15,4 mmolL-1 PW/SiO2 lieferte bis zu 74% Gesamtausbeute an 
Flüssigphasenprodukten, darunter 53% an C6-Alkoholen in Form von Sorbitol (32%), 
Sorbitan (19%) und Isosorbid (2%). Sowohl für PW/SiO2 als auch für PW/C sank die 
Produktausbeute mit abnehmender Säurekonzentration bzw. PW-Beladung. Insgesamt 
erbrachten die auf die Aktivkohle aufgetragenen Heteropolysäuren etwas höhere 
Ausbeuten sowie Celluloseumsätze. Ein Grund hierfür könnte die höhere spezifische 
Oberfläche des Trägermaterials (Aktivkohle) sein. Außerdem könnte die Wechselwirkung 
zwischen dem Trägermaterial und den katalytisch aktiven Zentren ebenfalls eine Rolle 
spielen. In dieser Hinsicht wurden bereits bei den 31P-NMR-Spektren für PW/SiO2 zwei 
Signale aufgefunden, wobei eins der Signale voraussichtlich auf die Bildung von 
(SiOH2+)(H2PW12O40-) aufgrund der Wechselwirkung zwischen Siliziumdioxid und der 
Heteropolysäure hindeutet. Dadurch könnte die Anzahl an aktiven Spezies reduziert 
worden sein, was die geringere Aktivität dieser Katalysatoren gegenüber den PW/C-
Katalysatoren erklären könnte. In diesem Zusammenhang wurde zusätzlich die 
Heteropolysäure auf SBA-15 aufgebracht, welches eine höhere spezifische Oberfläche 
besitzt. Die durchgeführten Reaktionen mit PW/SBA-15 zeigten vergleichbare Ausbeuten 
an Flüssigphasenprodukten wie die PW/SiO2-Katalysatoren. Die Ergebnisse der 
Reaktionen mit PW/SBA-15 sind in Tabelle 8.8 zusammengefasst. Die Große der 
Oberfläche schien nicht der entscheidende Punkt für die Aktivität der PW/C-Katalysatoren 
zu sein. Außerdem sollte hierbei beachtet werden, dass im Fall von PW/SBA-15, wie aus 
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Abbildung 3.31 Hydrolytische Hydrierung von Cellulose durch die auf Siliziumdioxid und Aktivkohle 
geträgerten Heteropolysäuren mit unterschiedlichen Beladungen an Heteropolysäuren. (500 
mg Cellulose, 100 mg 5%-Ru/C, 10 mL Wasser, 160 °C, 50 bar H2 und für 7h). 
           
Abbildung 3.32 TEM-Aufnahmen von 40%-PW/SBA-15. 
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den TEM-Aufnahmen und Stickstoffphysisorption zu entnehmen ist, die Heteropolysäuren 
in die Porenkanälen des Materials gelagert sind. Somit stehen eventuell nicht alle aktiven 
Zentren für die Reaktion zur Verfügung (Abbildung 3.32, Tabelle 8.8). Allerdings konnte 
bei der Variation der Calcinierungstemperatur festgestellt werden, dass sich bei einer 
Erhöhung der Temperatur immer weniger Säure in den Porenkanälen befand und sich auf 
die äußere Oberfläche von SBA-15 verlagerte. In Abbildung 3.33 sind die TEM-
Aufnahmen von 30%- bzw. 50%- PW/SBA-15 gezeigt, die bei 250 °C bis. 550 °C 
 
Abbildung 3.33 TEM-Aufnahmen von 50%-PW/SBA-15 calciniert bei 250 °C (a) und bei 550 °C (b) und 
von 30%-PW/SBA-15 calciniert bei 250 °C (c), bei 350 °C (d), bei 450 °C (e) und bei  
550 °C (f). 
c 
a b 
d 
e                                                                  f 
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calciniert wurden. Ab eine Temperatur von 450 °C fing die Heteropolysäure an, zum Teil 
Agglomerate zu bilden. 
Des Weiteren wurden PW/SiO2 durch eine Trockenimprägnierungsmethode hergestellt und 
in der Katalyse zur Celluloseumsetzung eingesetzt. Diese Reaktionen zeigten im Vergleich 
zu den durch Imprägnierung hergestellten PW/SiO2 keinen bemerkenswerten Unterschied 
in der Menge an gewonnenen Produkten, in der Produktverteilung und in den 
Celluloseumsätzen (Tabelle 8.9). Aus diesen Ergebnissen geht hervor, dass die 
Herstellungsmethode keinen wesentlichen Einfluss auf die hydrolytische Hydrierung von 
Cellulose hat.  
Außerdem wurden weitere katalytische Reaktionen von Cellulose mit PW/WC, PW/WO3 
und PW/ZrO2 durchgeführt. Es wurde bei den Reaktionen, bei denen das Trägermaterial 
auf Wolfram basiert, eine Zunahme der Ausbeute und des Celluloseumsatzes beobachtet. 
Wie bereits erwähnt, zeigte Wolfram eine positive Auswirkung bei der Umsetzung der 
Cellulose. Dieser Effekt wurde von Zhang et al. für die Hydrogenolyse von Cellulose über 
Wolframcarbid-basierten Nickel-Katalysatoren berichtet.[165] Außerdem konnte im 
Rahmen dieser Arbeit durch Ru-W/C eine Erhöhung der Ausbeute erreicht werden. 
Zugleich erwiesen sich die auf Wolfram basierten Heteropolysäuren als geeignete 
Katalysatoren für die Celluloseumsetzung im Vergleich zu den auf Molybdän basierten 
Heteropolysäuren. Die Reaktion über PW/WO3 führte zu einem Celluloseumsatz von 79%. 
Dabei wurde bis zu 54% Flüssigphasenprodukte mit einer Selektivität von 97% zu 
Zuckeralkohole erzielt. Zugleich lieferte die Reaktion über PW/WC ähnliche Ergebnisse. 
Allerdings erbrachte bei 350 °C calciniertes PW/WC um 14% weniger Ausbeute als die bei 
160 °C calcinierte Probe. Dies ließ sich aufgrund der Tatsache erklären, dass bei den hohen 
Temperaturen die Heteropolysäure zersetzt wurde. Dieses Verhalten wurde durch          
31P-NMR bestätigt. Darüber hinaus wurden Reaktionen mit PW/ZrO2 durchgeführt. Wie 
aus Abbildung 3.34 zu erkennen ist, zeigte 60%-PW/ ZrO2 weniger Aktivität im Vergleich 
zu den anderen Trägermaterialien. 
Im Bezug auf die Katalysatorstabilität wurde nach jeder Reaktion die Flüssigphase nach 
gelösten Heteropolysäuren mit Hilfe von Elementaranalyse untersucht. Für die Reaktion 
mit PW/SiO2 wurden insgesamt ein Wolframverlust von bis zu 800 ppm sowie ein 
Phosphorverlust von bis zu 0,2% beobachtet. Bei den Reaktionen mit PW/C und PW/WO3 
wurden vergleichbare Mengen an Wolfram und Phosphor detektiert (W: 780 bzw. 720 
ppm, P: <0,2%). Neben Wolfram und Phosphor konnte für die auf Siliziumdioxid bzw.  
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SBA-15 aufgebrachten Katalysatoren ein Siliziumverlust von bis zu 140 ppm 
nachgewiesen werden. Die TEM- und EDX-Aufnahmen dieser Materialien zeigten, dass 
nach der Reaktion die Heteropolysäure nach wie vor auf dem gesamten Träger homogen 
verteilt ist. 
 
Abbildung 3.34 Hydrolytische Hydrierung von Cellulose an der auf verschiedenen Trägermaterialien 
aufgebrachten Phosphorwolframsäure (4,8 mmolL-1). Die PW-Beladung dieser 
Katalysatoren war 60wt.%. [a] Dieser Katalysator wurde durch Trockenimprägnierung 
hergestellt. [b] Calcinierungstemperatur: 160 °C und [c] 350 °C. 
Darüber hinaus wurde versucht diese geträgerten Heteropolysäuren wiederzuverwerten. 
Aus den in Abschnitt 3.3.3 beschriebenen Gründen, wurde die Recyclierbarkeit dieser 
Katalysatoren in der Hydrolyse von Cellobiose untersucht. Die Recyclingversuche wurden 
über 40%-PW/SiO2 für eine Stunde bei 160 °C durchgeführt, wobei das Verhältnis 
zwischen Cellobiose, Katalysator und Wassermenge für alle vier Reaktionen konstant 
gehalten wurde. Anhand der Elementaranalyse konnte der Gehalt an ausgetragenem 
Wolfram bzw. Phosphor sowie Silizium in der Reaktionslösung nach jedem Zyklus 
bestimmt werden. Abbildung 3.35 stellt die Produktivität des Katalysators in der 
Hydrolyse von Cellobiose über vier Zyklen dar. Bereits nach dem ersten Zyklus sank die 
Produktivität drastisch (fast um die Hälfte). Die weiteren Reaktionen zeigten hingegen 
keine große Änderung in die Katalysatoraktivität bzw. -produktivität. Die Abnahme der 
Produktivität ist auf das Auslaugen der katalytisch aktiven Komponenten zurückzuführen. 
Wie aus den Elementaranalyse-Messungen hervorgeht, verlor der Katalysator nach der 
ersten Reaktion bis zu 950 ppm an Wolfram. Im Gegensatz dazu wurde bei den darauf 
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folgenden Reaktionen kein Austritt des Metalls mehr beobachtet. Jedoch wurde immer 
mehr Silizium aus dem Trägermaterial ausgewaschen. Diese Ergebnisse sind in der Tabelle 
3.8 dargestellt. Nach dem vierten Recyclingversuch wurde der Katalysator durch  
31P-NMR- und IR-Spektroskopie untersucht. Das IR-Spektrum zeigte alle 
charakteristischen Banden der Heteropolysäure. Im 31P-NMR wurde neben dem für PW 
charakteristischen Signal bei -15,1 ppm ein weiteres Signal bei -6 ppm detektiert, welches 
den Pyrophosphaten zuzuordnen ist (Abbildung 8.10). Diese Signale wiesen eine sehr 
geringe Intensität auf, was auf die geringe Konzentration zurückzuführen ist. Das 
Auslaugen von Silizium belegt, dass Siliziumdioxid unter den vorliegenden 
hydrothermalen Reaktionsbedingungen kein geeignetes Trägermaterial darstellt. Für 
PW/ZrO2 und PW/C wurden keine Hinweise auf das Auslaugen des Trägermaterials 
 
Abbildung 3.35 Katalysatorrecycling von 40%-PW/SiO2 in der Hydrolyse von Cellobiose. 
Tabelle 3.8 Ergebnisse der Elementaranalyse der Recyclingversuche von 40%-PW/SiO2.  
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1 0 950 296 
2 0 0 417 
3 0 0 468 
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Abbildung 3.36 Einsatz von SiW/SiO2 in der hydrolytischen Hydrierung von Cellulose (500 mg Cellulose, 
100 mg 5%-Ru/C, 10 mL Wasser, 160 °C, 7 h und 50 bar H2). 
gefunden. Insgesamt zeigten diese Materialien vielversprechende und vergleichbare 
Ergebnisse wie die reinen Heteropolysäuren. 
Parallel zu PW/SiO2 wurde Siliziumwolframsäure in unterschiedlichen Beladungen auf 
Siliziumoxid imprägniert. Diese Katalysatoren wurden ebenfalls zusammen mit 5%-Ru/C 
in der katalytischen Umsetzung von Cellulose verwendet. Diese Reaktionen ergaben 
erwartungsgemäß weniger Ausbeute als die Reaktionen mit PW/SiO2. Nach einer 
siebenstündigen Reaktion mit 4,2 mmolL-1 konnte eine maximale Ausbeute von nur 23 % 
erreicht werden (Abbildung 3.36). Dieser Katalysator (SiW/SiO2) verlor bis zu 840 bzw. 
146 ppm an Wolfram bzw. Silizium. 
3.3.9  Herstellung von PW/SBA-15 durch Sol-Gel Technik 
Basierend auf den Arbeiten von Yang et al. und Dufaud et al. wurden Heteropolysäuren 
unter Verwendung der Sol-Gel Technik auf SBA-15 aufgebracht.[236,237] Diese Materialien 
werden im Folgenden als PW/SBA-15-SG bezeichnet. Im Rahmen dieser Arbeit wurden 
PW/SBA-15-SG mit drei verschiedenen PW-Beladungen (0,8, 1,6 und 2,4 mmol) 
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hergestellt. Diese Materialien wurden wie folgt PW-SBA-15-SG-1 (für 0,8 mmol), 
PW-SBA-15-SG-2 (für 1,6 mmol) und PW-SBA-15-SG-3 (für 2,4 mmol) benannt. Diese 
auf SBA-15 geträgerten Heteropolysäuren wurden durch Kleinwinkel-Röntgenbeugung, 
TEM, IR- und NMR-Spektroskopie charakterisiert. 
Die Herstellung von PW/SBA-15-SG erfolgte durch Zugabe von Heteropolysäuren zu der 
für SBA-15-Synthese üblichen Mischung aus Triblock-Copolymer Pluronic P123 
((PEO)20-(PPO)70-(PEO)20), Tetraethylorthosilikat (TEOS) und wässriger Salzsäure. Zu 
diesem Reaktionsgemisch wurde zusätzlich noch in geringen Mengen kationisches Tensid 
Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB) hinzugefügt. Da die Zugabe von CTAB die 
Oberflächenladung ändert und somit eine stärkere Wechselwirkung zwischen der 
Heteropolysäure und dem Trägermaterial verursacht.[241] Dufaud et al.[237] gelang es durch 
Mischung der nichtionischen Tenside (Pluronic) und CTAB mit einem Molverhältnis von 
1:0,8 stabile PW/SBA-15-SG zu erzielen, wobei die Kegginstruktur unverändert erhalten 
blieb. Außerdem berichteten sie, dass die Heteropolysäure in der Abwesenheit von CTAB 
oder durch hohe CTAB-Konzentration (Pluronisc/CTAB-Molverhältnis: 1:1,6) zum Teil 
zerstört wurde.[237,242] Aus diesem Grund wurde im Rahmen dieser Arbeit für 4 g  
(6,9·10-4 mol) P123, 0,2 g (5,5·10-4 mol) CTAB eingesetzt. Nach der Synthese wurden die 
Template durch Calcinierung bei 500 °C für 6 h oder/und Extraktion mit Methanol für 20 h 
entfernt. Die calcinierte bzw. extrahierte Materialien wurden als PW/SBA-15-SG-C und 
PW/SBA-15-SG-E gekennzeichnet. Die calcinierten Proben wurden anschließend mit 
Methanol extrahiert (PW-SBA-15-SG-CE), um das Auslaugen von Heteropolysäuren bei 
der katalytischen Umsetzung von Cellulose in polaren Lösungsmitteln zu vermeiden. 
Durch IR-Spektroskopie konnte bestätigt werden, dass sowohl durch die Calcinierung als 
auch durch die Methanol-Extraktion das Templat erfolgreich entfernt wurde. Dabei wurde 
außer den Schwingungsbanden des Keggin-Anions bzw. des Trägermaterials kein weiteres 
Signal beobachtet. Das IR-Spektrum von PW/SBA-15-SG-E wies geringere Intensitäten im 
Vergleich zu PW/SBA-15-SG-C auf. Der Grund hierfür lag darin, dass durch Methanol-
Extraktion ein großer Teil der Heteropolysäure ausgewaschen wurde. Der Verlust an 
Heteropolysäuren wurde zusätzlich durch TEM/EDX-Untersuchung der extrahierten 
Proben bestätigt. 
Kleinwinkel-Röntgendiffraktogramme von PW/SBA-15-SG-Proben verschiedener  
PW-Beladung sind in Abbildung 3.37 dargestellt. Die Diffraktogramme von  
PW/SBA-15-SG-1 wiesen drei Reflexe auf, die den Netzebenen (100), (110) und (200) 
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Abbildung 3.37 Kleinwinkel-Röntgendiffraktogramme der mit verschiedenen PW-Beladungen versehenen 
SBA-15-Proben. (a) stellt die calcinierten und (b) die calciniert-extrahierten Proben dar. 
zuzuordnen sind.[243] Diese Reflexe deuteten auf die zweidimensionale hexagonale 
Anordnung von Poren der mit Heteropolysäure versehenen SBA-15-Proben hin. Hingegen 
wurde für PW/SBA-15-SG-Proben mit höherem PW-Gehalt (PW/SBA-15-SG-2 bzw. -3) 
nur der (100)-Reflex beobachtet, der auf eine regelmäßige Struktur hinweist. Das 
Nichtvorhandensein der Reflexe höherer Ordnung kann eventuell dadurch erklärt werden, 
dass bei diesen Materialien zum Teil die geordnete Struktur von SBA-15 zerstört wurde. In 
Übereinstimmung mit den Kleinwinkel-Röntgendiffraktogrammen zeigten die TEM-
Aufnahmen, dass zum Teil die periodische Ordnung der SBA-15-Struktur 
verlorengegangen ist. Somit liegen keine großen strukturierten Bereiche in der Probe vor. 
Wie aus Abbildung 3.38 zu entnehmen ist, nahm der Anteil an periodisch angeordneter 
Struktureinheit für die Proben mit höherem PW-Gehalt stärker ab. Beispielsweise ist in den 
TEM-Aufnahmen von PW/SBA-15-SG-3 die SBA-15-Struktur kaum ersichtlich. In diesem 
Zusammenhang ist bereits bei der Synthese von PW/SBA-15-SG-3 aufgefallen, dass 
hierbei nach der Filtration im Gegensatz zu den anderen SBA-15-Materialien kein Pulver 
entstanden ist, sondern ein gelartiges und zum Teil klebriges Material. Dieses Verhalten 
könnte aufgrund der hohen Säurekonzentration durch Zugabe von 6,9 g 
Phosphorwolframsäure ausgelöst worden sein.  
Die 31P-NMR-Spektren dieser Materialien zeigten neben dem für PW charakteristischen 
Signal, eine breite Serie von Signalen zwischen -14 und 0 ppm (Abbildung 3.39). 
Offensichtlich wurde die Phosphorwolframsäure durch Calcinierung zu Oxide zersetzt. 
Während die Signale im Bereich zwischen -14 und -11 ppm auf die partielle Zersetzung 
der Polyanionen in lakunaren Spezies hindeuten [239b-d], sind die Signale im Bereich 
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zwischen -10 und -5 ppm bzw. -3 und 0 ppm den Pyrophosphaten bzw. Orthophosphaten 
zuzuordnen.[239e,f] Die Intensität der Signale nahm für die calciniert-extrahierten Proben 
aufgrund des durch Extraktion bedingten PW-Verlustes ab. Zugleich wiesen diese 
Materialien größere BET-Oberflächen als die calcinierten Proben auf. Die Zunahme der 
Oberfläche beruht darauf, dass die Heteropolysäure bei dem Extraktionsvorgang in 
Methanol teilweise ausgewaschen wurde. Tabelle 3.9 fasst die BET-Oberflächen der 
calcinierte bzw. calciniert-extrahierte Proben zusammen.  
 
 
Abbildung 3.38 TEM-Aufnahmen von PW/SBA-15-SG; PW/SBA-15-SG-4 (PW: 0,4 mmol) (a,b),  
PW/SBA-15-SG-1 (PW: 0,8 mmol) (c,d), PW/SBA-15-SG-2 (PW: 1,6 mmol) (e), 
PW/SBA-15-SG-3 (PW: 2,4 mmol) (f). 
a                                                                  b 
c                                                                  d 
e                                                                  f 
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Abbildung 3.39 31P-NMR von den durch das Sol-Gel-Verfahren geträgerten Heteropolysäuren  
(PW/SBA-15-SG-Materialien). 
 
Tabelle 3.9 BET-Oberfläche verschiedener PW/SBA-15-SG nach Calcinierung oder darauffolgender 
Extraktion mit Methanol. 
BET-Oberfläche [m2g-1] Probe 
calciniert (-C) calciniert-extrahiert (-CE) 
PW/SBA-15-SG-1 302 390 
PW/SBA-15-SG-2 199 271 
PW/SBA-15-SG-3 136 270 
 
PW/SBA-15-SG-C-1 
PW/SBA-15-SG-C-2 
PW/SBA-15-SG-C-3 
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3.3.10 Hydrolytische Hydrierung von Cellulose an den auf SBA-15 
geträgerten Phosphorwolframsäuren 
Die in Abschnitt 3.3.9 beschriebenen Katalysatoren dienten zusammen mit 5%-Ru/C als 
Katalysatoren in der hydrolytischen Hydrierung von Cellulose. Diese Reaktionen wurden 
bei einer Temperatur von 160 °C für sieben Stunden in Wasser durchgeführt. Die 
Ergebnisse dieser Reaktionen sind in Abbildung 3.40 zusammengefasst. Die Reaktion über 
PW/SBA-15-SG-1-C lieferte einen Celluloseumsatz von 44% und eine Ausbeute an 
Flüssigphasenprodukten von 34%. Wie bereits erwähnt, hängt die hydrolytische 
Hydrierungsreaktion von Cellulose stark von der Säurekonzentration ab. In der Regel 
nehmen der Celluloseumsatz bzw. Gesamtausbeute an Flüssigphasenprodukten mit 
steigender Säurekonzentration zu. Auch hier führte die Verdopplung der 
Säurekonzentration zu höheren Celluloseumsätzen und Ausbeuten an den erwünschten 
Produkten. Jedoch wurden durch eine weitere Erhöhung der Säurekonzentration auf  
11,8 mmolL-1 geringere Umsätze bzw. Ausbeuten beobachtet. Dieses Verhalten könnte auf 
den Strukturunterschied dieser Materialien zurückzuführen sein. Dadurch sind 
voraussichtlich nicht alle sauren Zentren zugänglich für die Reaktion.  
Wie in Abbildung 3.40 zu sehen ist, lieferten die Reaktionen über calciniert-extrahierten 
Proben niedrigere Ausbeute und Celluloseumsätze als die Reaktionen über den calcinierten 
Proben. Dies ließ sich aufgrund der Tatsache erklären, dass durch Methanol-Extraktion ein 
Teil der Heteropolysäure aus der Probe herausgelöst wurde. Im Bezug auf 
Katalysatorstabilität wurde nach jeder Reaktion die Reaktionslösung auf Katalysatorspuren 
mittels Elementaranalyse überprüft. In diesem Zusammenhang wurde das Auslaugen von 
Wolfram und Silizium sowohl bei den calcinierten als auch bei den calciniert-extrahierten 
Proben festgestellt. Der Massenverlust an Wolfram bzw. an Silizium lagen zwischen  
130-150 ppm bzw. 70-90 ppm. Aufgrund des Auslaugens dieser Spezies wurde auf 
Recyclingversuche verzichtet. Insgesamt wiesen die durch das Sol-Gel-Verfahren 
hergestellten Materialien weniger W- bzw. Si-Auslaugen im Vergleich zu Materialien auf, 
die durch Imprägnierung hergestellt wurden. Allerdings wurden durch die imprägnierten 
Proben höhere Ausbeuten und Celluloseumsätze bei vergleichbaren Säurekonzentrationen 
erreicht.  
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Abbildung 3.40 Ergebnisse der hydrolytischen Hydrierung von Cellulose mit den auf SBA-15 geträgerten 
Heteropolysäuren. Hierbei stehen C bzw. CE für calciniert bzw. calciniert-extrahiert.  
(500 mg Cellulose, 100 mg 5%-Ru/C, 10 mL Wasser, 160 °C, 7 h und 50 bar H2). 
Im Allgemeinen konnte gezeigt werden, dass die geträgerten Heteropolysäuren als feste 
Säurekatalysatoren vergleichbar gute Ergebnisse in der hydrolytischen Hydrierung von 
Cellulose lieferten. Jedoch wurde für alle eingesetzten Katalysatoren Auslaugen der 
aktiven Katalysator-Spezies festgestellt. Die Menge an ausgewaschenen Katalysatorspezies 
konnte durch den Einsatz des Sol-Gel-Verfahrens minimiert werden. Dennoch sind weitere 
Optimierungen bezüglich der Katalysatorstabilität herausfordernd.  
3.4 Kupferkatalysatoren für die Umsetzung von Cellulose 
Die bis jetzt im Rahmen dieser Arbeit beschriebenen Reaktionssysteme für die katalytische 
Umsetzung von Cellulose basierten auf Rutheniumkatalysatoren. Obwohl der Einsatz 
dieser Edelmetallkatalysatoren sehr gute Ergebnisse erbrachte, ist im Hinblick auf eine 
industrielle Anwendung die Entwicklung von edelmetallfreien Katalysatoren aufgrund 
hoher Kosten und begrenzter Verfügbarkeit der Edelmetalle wünschenswert. Kürzlich 
präsentierten Zhang et al.[165-168] die ersten Untersuchungen in der Hydrogenolyse von 
Cellulose unter Verwendung von Nickelkatalysatoren. Diese Katalysatoren erlaubten eine 
selektive Umsetzung von Cellulose zu Ethylenglykol. Dabei konnten bis zu 75% Ausbeute 
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dieser Basischemikalie der chemischen Industrie erreicht werden. Allerdings blieb für 
dieses System die Katalysatorstabilität eine große Herausforderung.  
Eine Alternative zu Edelmetallkatalysatoren für die katalytische Umsetzung von Cellulose 
könnten Kupferkatalysatoren darstellen. Kupferkatalysatoren erwiesen sich bereits als 
vielversprechend in der Hydrogenolyse von Glycerol [186, 244-248] und Zuckeralkoholen [179, 
249-255] wie z.B. Sorbitol. Außerdem stellte Gürkan [256] bereits in 1949 eine Methode vor, 
indem Cellulose durch Kupfernanopartikeln in Alkohole, Ketone und Kohlenstoffdioxid 
umgewandelt wurde. Hierfür wurde Cellulose zuerst in einer ammoniakalischen Lösung 
von Kupfersulfat (Schweizers Reagenz) aufgelöst und anschließend bei einer Temperatur 
von über 150 °C mit Wasserstoff reduziert. Dabei fielen fein dispergierte 
Kupfernanopartikeln zusammen mit Cellulose aus. Durch Dispersion des 
Fällungsproduktes in wässrigem Methanol und darauffolgende Hydrogenolysereaktion bei 
240 °C wurde die Cellulose vollständig umgesetzt. 
Der erste Einsatz von Kupferkatalysatoren in der Hydrogenolyse von Glycerol geht auf das 
Jahr 1932 zurück. Connor et al.[244] berichteten, dass Glycerol durch den Einsatz von 
Kupferchromat bei 250 °C und 200 bar Wasserstoffdruck mit bis zu 85% in 1,2-Propandiol 
umgesetzt werden konnte. Außerdem präsentierten Montassier et al.[180], dass ein 
Raney-Kupfer-Katalysator eine hohe Selektivität zu 1,2-Propandiol (bis zu 77% bei 240 °C 
und 30 bar wasserstoffdruck) aufwies. Zudem konnten sie zeigen, dass Raney-Kupfer auch 
bei harschen Reaktionsbedingungen (260 °C und 300 bar Wasserstoffdruck)  
1,2-Propandiol als Hauptprodukt lieferte.[252] Im Gegensatz zu Raney-Kupfer wurde bei der 
Hydrogenolyse von Glycerol über Edelmetallkatalysatoren und Raney-Nickel unter diesen 
Reaktionsbedingungen hauptsächlich Methan gebildet.[245] Darüber hinaus wurden andere 
Kupfer-basierte Katalysatoren wie z.B. Kupferchromit, Cu/ZnO, Cu/SiO2 und Cu/Al2O3 
für die katalytische Umsetzung von Glycerol eingesetzt. [186,246-248] Diese Reaktionen 
zeigten ebenso hohe Selektivitäten zu 1,2-Propandiol. Die Kupferkatalysatoren sind 
tatsächlich bekannt für ihre hohe Aktivität in Dehydroxylierungen (C-OH-Spaltung) und 
sie weisen im Vergleich zu Edelmetallkatalysatoren geringere Aktivität für die 
Hydrogenolyse von  
C-C-Bindung auf. Aus diesem Grund tritt bei der Hydrogenolyse von Glycerol über 
Kupferkatalysatoren weniger C-C-Spaltung auf. Somit erhöht sich die Selektivität zu  
1,2-Propandiol.  
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Des Weiteren fanden Kupferkatalysatoren Anwendung in der Hydrogenolyse von Polyolen 
und Zucker.[249-255]  Bereits im Jahr 1933 untersuchten Zartman et al.[249] die katalytische 
Aktivität von Kupfer-Chromoxid-Katalysator für die Umsetzung von mehreren 
Monosaccharide und Zuckeralkohole wie z.B. Glucose, Sucrose, Maltose, Sorbitol und 
Mannitol. Diese Reaktionen erfolgten bei 250 °C und 300 bar Wasserstoffdruck und 
lieferten dabei eine Reihe von Produkten wie z.B. Alkoholen (Hexantetrol, Hexantriol,  
1,2-Propandiol, Ethanol und Methanol) und zyklische C6-Ethern mit Alkoholfunktionen. 
Natta et al.[250] berichteten über die Hydrogenolyse von Glucose mit Kupfer-Barium-
Chromit in Methanol bei 270 °C und 190 bar Wasserstoffdruck. Insgesamt konnten durch 
diese Reaktionen bis zu 77% C3-Polyalkohole (71% 1,2-Propandiol und 6%-Glycerol) 
erhalten werden. Darüber hinaus wurden andere Kupferkatalysatoren wie z.B.  
Raney-Kupfer, CuO-ZnO und Cu/SiO2 für die Hydrogenolyse von Zucker und 
Zuckerderivate eingesetzt.[251-255] Beispielsweise verwendeten Barbier et al.[251,252]  
Raney-Kupfer in der Hydrogenolyse von Sorbitol bei 220 °C und 40 bar Wasserstoffdruck. 
Diese Reaktion erlaubte eine Gesamtausbeute von 83% an C2-5-Polyalkohole, wobei 
Glycerol als Hautprodukt identifiziert werden konnte. Um bei der Hydrogenolyse von 
Sorbitol die Selektivität zu Deoxyhexitolen zu erhöhen, führten Gallezot et al.[253] diese 
Reaktionen mit Kupferkatalysatoren (CuO/ZnO) aufgrund ihrer hohen Aktivität gegenüber 
der C-OH-Bindungsspaltung durch. Die Reaktionen lieferten bis zu 73% Ausbeute an  
C4+-Polyalkohole bzw. 63% Deoxyhexitole (Hexantetrol, Hexantriol und Hexandiol). 
Vor kurzem wurden mit Kupfer dotierte poröse Metalloxide in der Umsetzung von 
hölzerner Biomasse eingesetzt.[257] Diese Holzverflüssigung fand in überkritischem 
Methanol bei Temperaturen über 300 °C und einem Wasserstoffdruck zwischen  
160-220 bar statt. Bei diesen Reaktionen bildeten sich hauptsächlich aliphatische  
C2-6-Alkohole und ihre methylierten Derivate.[257] 
In Rahmen dieser Arbeit wurden Kupferkatalysatoren für die Umsetzung von Cellulose 
eingesetzt. Die Reaktionen erfolgten bei 245°C und 50 bar Wasserstoffdruck in Wasser. 
Bei solch hohen Temperaturen wurde im Gegensatz zu bisher bei 160 °C durchgeführten 
Reaktionen keine Säure benötigt, da aufgrund der hohen Temperatur mehr 
Wassermoleküle dissoziieren. Dadurch steigt die Konzentration der H3O+- und OH--Ionen 
an, wodurch die Hydrolyse von Cellulose ermöglicht wird.  
Die ersten Untersuchungen basierten auf einem kommerziellen CuO/ZnO/Al2O3-
Katalysator, welcher normalerweise in der Methanol-Synthese eingesetzt wird. [258] Dieser 
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Katalysator erlaubte die direkte Umsetzung von Cellulose in C1-3-Produkte wie z.B. 
Glycerol, 1,2-Propandiol (1,2-PD), 1,3-Propandiol (1,3-PD), Ethylenglykol (EG) und 
Methanol. Die Bildung dieser Produkte ist nicht nur durch den Kupferkatalysator 
begünstigt, sondern die Temperatur spielt dabei auch eine wichtige Rolle. Die hohen 
Temperaturen erleichtern die C-C- bzw. C-O-Bindungsspaltung, somit stellen kurzkettige 
Alkohole bzw. Polyalkohole (C1-3-Komponente) die Hauptprodukte dar. Eine ausführliche 
Diskussion des Reaktionsmechanismus findet sich in Kapitel 3.5. Im Einklang damit 
lieferten die Reaktionen über 5%-Ru/Al2O3 und 5%-Pt/Al2O3 bei 245°C signifikante 
Mengen an C1-3-Produkten. Beispielsweise führte 5%-Ru/Al2O3 zu einer Ausbeute von 
17% an C1-3-Alkohole, obwohl die Reaktionen mit Rutheniumkatalysatoren bei 160 °C 
eine sehr hohe Selektivität (> 90%) für C5-6-Alkohole aufwiesen. Interessanterweise
 
Abbildung 3.41 Katalytische Aktivität von CuO/ZnO/Al2O3 in der Celluloseumsetzung im Vergleich mit 
Edelmetallkatalysatoren (5%-Ru/Al2O3 und 5%-Pt/Al2O3) bei 245 °C, 50 bar H2, 1 h,  
500 mg Cellulose, 100 mg Katalysator und 10 mL Wasser.  
erbrachte die Reaktion mit CuO/ZnO/Al2O3 vergleichbare Ergebnisse zu den 
Edelmetallkatalysatoren. Dabei konnten nach einer einstündigen Reaktion bis zu 48% 
Ausbeute an Flüssigphasenprodukten, insbesondere bis zu 33% an  
C1-3-Alkohole erhalten werden (Abbildung 3.41 und Tabelle. 8.10). Darüber hinaus, wie 
aus Abbildung 3.41 zu entnehmen ist, förderte die hohe Temperatur nicht nur die Bildung 
der C1-3-Alkohole, sondern begünstigte ebenfalls die Dehydroxylierung der dabei 
entstandenen Produkte. In diesem Zusammenhang wurden bei den bei 245 °C 
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durchgeführten Reaktionen unabhängig vom eingesetzten Katalysator dehydroxylierte 
Produkte wie z.B. 1,2-Butandiol und 1,2,6-Hexantriol beobachtet.  
Für die C-C- und C-O-Bindungsspaltung (Hydrogenolyse) in Polyole wurden bereits in der 
Literatur verschiedene Reaktionsmechanismen vorgeschlagen,[179-185] wie z.B.  
Retro-Aldol-, Retro-Michael- sowie Retro-Claisen-Mechanismus. Diese werden 
ausführlich in Abschnitt 3.5 diskutiert. 
Der kommerzielle CuO/ZnO/Al2O3-Katalysator zeigte nicht nur vielversprechende 
Ergebnisse für die Umsetzung von Cellulose, sondern erlaubte Fichtenholz bis zu 87% 
umzusetzen. Dabei wurden bis zu 45% Ausbeute an Flüssigphasenprodukten und darunter 
37% C1-3-Alkohole erhalten (Tabelle 8.11). 
Wie bereits beschrieben, traten bei den hohen Temperaturen neben Hydrolyse und 
Hydrierung noch zusätzlich Hydrogenolysereaktionen (C-C- bzw. C-O-Bindungsspaltung) 
und Dehydroxylierungsreaktionen auf. Für die Reaktionen mit Kupferkatalysatoren bei  
245 °C, wie sich aus den Produktspektren schließen ließ, wurde aufgrund der hohen 
Reaktionstemperatur die Hydrogenoylsereaktion begünstigt. Aus diesem Grund wird in 
dieser Arbeit zwischen der hydrolytischen Hydrierung (für Reaktionen bei 160 °C) und der 
Hydrogenolyse (für Reaktionen bei 245 °C) unterschieden.  
Die Hydrogenolyse von Cellulose kann durch viele Parameter wie Katalysatormenge, 
Reaktionstemperatur, -druck und -zeit beeinflusst werden. Um die Auswirkung dieser 
Parameter auf Celluloseumsatz und Produktverteilung sowie die optimalen 
Reaktionsbedingungen für die selektive Bildung von C1-3-Alkohole zu finden, wurde eine 
Reihe von Reaktionen mit dem kommerziellen CuO/ZnO/Al2O3-Katalysator durchgeführt.  
3.4.1 Einfluss der Temperatur auf die Hydrogenolyse von Cellulose mit 
Kupferkatalysatoren 
Bei der Hydrogenolyse von Cellulose spielt die Reaktionstemperatur eine bedeutende 
Rolle. Der Celluloseumsatz und die Produktverteilung können von der 
Reaktionstemperatur stark beeinflusst werden. Die Hydrogenolyse von Cellulose wurde 
mit CuO/ZnO/Al2O3 bei 200, 225 und 245 °C für eine Stunde durchgeführt. Die 
Ergebnisse dieser Reaktionen sind in Abbildung 3.42 dargestellt. Bei einer 
Reaktionstemperatur von 200 °C konnte Cellulose nur bis zu 30% umgesetzt werden. 
Allerdings betrug die Ausbeute an Flüssigphasenprodukten nur 9%. Durch Erhöhung der 
Reaktionstemperatur, stiegen sowohl der Celluloseumsatz als auch die Gesamtausbeute an. 
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Dies hängt stark mit dem Anteil der dissoziierten Wassermoleküle zusammen. Je höher die 
Temperatur ist, desto größer ist die Konzentration von H3O+- sowie OH--Ionen in der 
Reaktionslösung und desto schneller läuft die Hydrolyse von Cellulose. Beispielsweise 
führte die Reaktion bei 245 °C zu einem Celluloseumsatz von 76% und einer 
Gesamtausbeute an Flüssigphasenprodukten von 48%. Im Bezug auf die Produktverteilung 
fiel besonders auf, dass bei allen drei Reaktionen eher die kurzkettige Alkohole gebildet 
wurden. Das heißt, dass durch die hohe Temperaturen (bereits schon ab 200 °C) die 
Hydrogenolysereaktion (C-C- und C-O-Bindungsspaltung) begünstigt wurde.  
     
Abbildung 3.42 Hydrogenolyse von Cellulose mit CuO/ZnO/Al2O3 in Abhängigkeit von der Temperatur. 
(500 mg Cellulose, 100 mg Katalysator 10 mL Wasser, bei 50 bar H2 und für 1 h). Die 
Gesamtausbeute bezieht sich auf die Produkte in der Flüssigphase.  
Unter den drei untersuchten Temperaturen konnten bei 245 °C der beste Celluloseumsatz 
und die höchste Ausbeute an C1-3-Alkoholen erzielt werden. Insgesamt stellte sich die 
Temperatur von 245 °C für die Hydrogenolysereaktion als geeignet dar. Demzufolge 
wurden folgende Reaktionen bei dieser Temperatur durchgeführt. 
3.4.2 Einfluss der Reaktionszeit auf die Hydrogenolyse von Cellulose mit 
Kupferkatalysatoren  
Bei der Hydrogenolyse von Cellulose wurde der Einfluss der Reaktionszeit auf 
Celluloseumsatz, Ausbeute und Produktverteilung untersucht. Es wurden Reaktionen über 
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CuO/ZnO/Al2O3 bei 245 °C für 1, 3, 5, und 7 Stunden durchgeführt (Abbildung 3.43). Bei 
diesen Reaktionen konnte beobachtet werden, dass durch Erhöhung der Reaktionszeit auf 
fünf Stunden sowohl der Celluloseumsatz als auch die Gesamtausbeute an 
Flüssigphasenprodukten zunahmen. Jedoch führte eine Verlängerung der Reaktionszeit auf 
sieben Stunden zu einer Abnahme der Ausbeute an Flüssigphasenprodukten. Diese 
Abnahme ließ sich aufgrund der Tatsache erklären, dass bei der siebenstündigen Reaktion 
entstandene Produkte weitere Hydrogenolysereaktionen eingingen, wodurch die Bildung 
gasförmiger Produkte begünstigt wurde. Eine maximale Ausbeute an 
Flüssigphasenprodukte für die Reaktionen mit 100 mg Katalysator konnte nach fünf 
Stunden erreicht werden. Bei den Reaktionen mit doppelter Katalysatormenge verschob 
sich das Maximum der erhaltenen Ausbeute zu geringerer Reaktionszeit. Dabei konnten 
bereits nach drei Stunden bis zu 86% Ausbeute erzielt werden. Der Einfluss der 
Reaktionszeit auf die Produktverteilung konnte bei den mit 200 mg Katalysator 
durchgeführten Reaktionen besser veranschaulicht werden. Wie aus Abbildung 3.44 zu 
entnehmen ist, stiegen die Ausbeuten der jeweiligen Produkte in den ersten zwei Stunden 
an. Jedoch führte eine Verlängerung der Reaktionszeit zur Abnahme der Ausbeute an 
 
Abbildung 3.43 Celluloseumsatz und Ausbeute in Abhängigkeit der Reaktionszeit bei Hydrogenolyse von 
Cellulose mit CuO/ZnO/Al2O3. (500 mg Cellulose, 100 mg CuO/ZnO/Al2O3, 10 mL 
Wasser bei 245 °C und 50 bar H2). 
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Abbildung 3.44 Produktspektrum der Hydrogenolysereaktionen mit 200 mg CuO/ZnO/Al2O3 bei 
verschiedenen Reaktionszeiten. (500 mg Cellulose, 200 mg CuO/ZnO/Al2O3, 10 mL 
Wasser bei 245 °C und 50 bar H2). 1,2-BD und 1,2,6-HT stehen für 1,2-Butandiol und  
1,2,6-Hexantriol.  
Sorbitol und zugleich zur Zunahme der kurzkettigen Alkohole (1,2-Propandiol, 
Ethylenglykol und Methanol) und gasförmiger Produkte nach vier- bzw. fünfstündiger 
Reaktion. 
3.4.3 Einfluss des Katalysator/Cellulose-Verhältnisses auf die 
Hydrogenolyse von Cellulose 
Der CuO/ZnO/Al2O3-Katalysator wurde in verschiedenen Mengen (100-400 mg) in der 
Hydrogenolyse von Cellulose eingesetzt. Diese Reaktionen wurden bei 245 °C für drei 
Stunden durchgeführt. Nach der Reaktion mit 100 mg CuO/ZnO/Al2O3 konnte Cellulose 
bis zu 76% umgesetzt werden. Eine Verdopplung der Katalysatormenge erlaubte den fast 
vollständigen Celluloseumsatz (97%). Weitere Erhöhungen der Katalysatormenge führten 
nicht nur zu 100% Celluloseumsatz, sondern ermöglichten sehr hohe Ausbeuten an 
Flüssigphasenprodukten von bis zu 92% bzw. 96%. Erwartungsgemäß führten diese 
Reaktionen hauptsächlich zu kurzkettigen Produkten (C1-3-Alkohole). In diesem 
Zusammenhang konnte eine Ausbeute von bis zu 69% an C1-3-Alkohole erhalten werden. 
Dabei stellten Methanol mit einer Ausbeute von 27% und 1,2-Propandiol (18%) die 
Hauptprodukte dar. Allerdings wurde für die Reaktion mit 100 mg CuO/ZnO/Al2O3  
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1,2-Propandiol als Hauptprodukt erhalten. Das deutet darauf hin, dass durch Zunahme der 
Katalysatormenge (auf 200 mg) Hydrogenolysereaktionen gefördert wurden und das 
entstandene 1,2-Propandiol weiter zu kürzerkettigen Alkoholen wie Methanol reagierte. 
Jedoch wurde für die Reaktionen mit 200, 300, 400 mg keine bemerkenswerte Änderung in 
der 1,2-Propandiol- bzw. Methanolselektivität beobachtet (Tabelle 8.12). Aus diesen 
Ergebnissen geht hervor, dass eine Katalysatormenge von 200 mg für die Hydrogenolyse 
von Cellulose völlig ausreichend ist, um hohe Ausbeuten und Umsätze zu erzielen.  
 
Abbildung 3.45 Ergebnisse der Hydrogenolyse von Cellulose mit CuO/ZnO/Al2O3 mit unterschiedlichen 
Katalysator/Cellulose-Verhältnissen. (500 mg Cellulose, 10 mL Wasser, bei 245 °C, 50 bar 
H2 und für 3 h). Die Gesamtasubeute bezieht sich auf die Produkte in der Flüssigphase. 
3.4.4 Hydrogenolyse von Cellulose mit Kupferkatalysatoren in Abhängigkeit 
des Wasserstoffdruckes 
Um den optimalen Wasserstoffdruck für dieses Reaktionssystem zu finden, wurden 
Hydrogenolysereaktionen bei verschiedenen Wasserstoffdrücken von 20 bis 80 bar 
durchgeführt. Abbildung 3.46 zeigt die Celluloseumsätze und Ausbeuten nach einer 
einstündigen Reaktion bei 245 °C und unterschiedlichen Drücke. Aus diesen Ergebnissen 
geht hervor, dass Celluloseumsatz und Ausbeute leicht mit zunehmendem 
Wasserstoffdruck anstiegen. Interessanterweise sank jedoch mit steigendem Druck die 
Selektivität zu C1-3-Alkohole. Wie bereits beschrieben wurde, finden unter solchen 
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Reaktionsbedingungen neben Hydrolyse und Hydrierung zusätzlich noch 
Hydrogenolysereaktionen statt, wobei die Hydrierungs- und die Hydrogenolysereaktionen 
parallel verlaufen können. Wie aus Abbildung 3.46 zu entnehmen ist, führte die Reaktion 
bei 20 bar überwiegend zu C1-3-Alkohole und dabei entstanden C5-6-Alkohole nur in sehr 
geringen Mengen (< 3%). Die relativ hohen Ausbeuten an kurzkettigen Alkohole sowie die 
geringe Ausbeuten an Zuckeralkoholen deuten darauf hin, dass bei solch niedrigen Drücke 
Abbildung 3.46 Hydrogenolyse von Cellulose mit CuO/ZnO/Al2O3 in Abhängigkeit von Wasserstoffdruck. 
(500 mg Cellulose, 100 mg CuO/ZnO/Al2O3 in 10 mL Wasser bei 245 °C für 1 h). 
Hydrogenolyse schneller als Hydrierung ablief. Somit wurde vemutet, dass die bei diesen 
Reaktionen entstandenen C1-3-Alkohole hauptsächlich durch Hydrogenolyse von Glucose 
gebildet wurden. Wie in Abbildung 3.46 dargestellt, nahm die Ausbeute an 
Hydrierungsprodukte (C5-6-Alkohole) mit steigendem Wasserstoffdruck zu. Allerdings 
können diese Zuckeralkohole ebenfalls durch C-C- bzw. C-O-Bindungsspaltung in  
C1-3-Alkohole überführt werden. Insgesamt ist aus diesen Ergebnissen zu entnehmen, dass 
die Hydrogenolyse von Cellulose bereits bei niedrigen Wasserstoffdrücke (20, 30 bar) 
erfolgen kann. Im Rahmen dieser Arbeit wurden darauffolgende Reaktionen weiterhin bei 
einem Wasserstoffdruck von 50 bar durchgeführt, um einen Vergleich aller durchgeführten 
Reaktionen zu ermöglichen.  
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3.4.5 Wiederverwertung von CuO/ZnO/Al2O3 
Aus industrieller und umwelttechnischer Sicht ist die Katalysatorwiederverwertung 
besonders im Hinblick auf Katalysatorlangzeitstabilität von großer Bedeutung. Aus den in 
Abschnitt 3.1.4 erwähnten Gründen erfolgte das Katalysatorrecycling in der 
Hydrogenolyse von Cellobiose als Modellsystem. Die Recyclingversuche wurden bei  
245 °C für eine Stunde durchgeführt. Nach jedem Zyklus wurde der Katalysator filtriert, 
mit Wasser gewaschen und anschließend getrocknet. Durch die Nachbehandlung ging ein 
Teil des Katalysators nach jedem Zyklus verloren. Da das Katalysator/Substrat-Verhältnis 
einen Einfluss auf die Ausbeute und die Produktselektivität hat, wurden jeweils 
Hydrogenolysereaktionen mit frischem Katalysator derselben Menge durchgeführt. Wie in 
Abbildung 3.47 dargestellt, verursachte eine Abnahme der Katalysatormenge eine 
Zunahme der Produktivität. Derselbe Trend konnte bei Reaktionen mit frischem 
Katalysator beobachtet werden. Beim Vergleich dieser Ergebnisse fiel auf, dass die 
Produktivitäten der neuen Katalysatoren sich kaum von den wiederverwerteten 
Katalysatoren unterschieden. Ein Grund für die geringere Produktivität für Reaktionen mit 
höheren Katalysatormengen könnte darin liegen, dass diese Reaktionen die Bildung 
gasförmiger Produkte begünstigten. Außerdem wurden bei der Untersuchung der 
 
Abbildung 3.47 Recycling von CuO/ZnO/Al2O3 durch Hydrogenolyse von Cellobiose. (500 mg Cellobiose, 
10 mL Wasser, bei 245 °C, 50 bar H2 für 1 h). 
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Reaktionslösungen nach jedem Zyklus keine Spuren von Kupferspezies gefunden. Durch 
Hydrogenolyse von Cellobiose konnte gezeigt werden, dass der Kupferkatalysator seine 
Stabilität und Aktivität zumindest über vier Reaktionszyklen beibehielt. Des Weiteren 
wurde das Katalysatorrecycling in der Hydrogenolyse von Cellulose selbst durchgeführt. 
Nach jedem Zyklus wurde neue Cellulose zum Reaktionsgemisch zugegeben. Im 
Gegensatz zu den mit Cellobiose durchgeführten Recyclingversuchen wurde eine 
Abnahme der Produktivität über drei Zyklen beobachtet (Abbildung 3.48). Nach dem 
letzten Zyklus wurden neben Zuckeralkohole und kurzkettigen Alkoholen zusätzlich noch 
Lävulinsäure in relativ hoher Ausbeute (15%) und 5-HMF sowie Furfural gebildet (Tabelle 
8.13). Das Vorhandensein dieser Produkte deutete darauf hin, dass der Katalysator nicht 
mehr in der Lage war, die entstandene Glucose vollständig zu hydrieren. Allerdings konnte 
in der Reaktionslösung kein Kupfer detektiert werden. So könnte die Deaktivierung des 
Katalysators durch Adsorption von Produkten, Huminen oder Cellulose auf aktiven 
Zentren hervorgerufen worden sein. Zusätzlich wurde eine weitere Reihe von 
Recyclingversuchen durchgeführt, wobei bei den nun gewählten Reaktionsbedingungen 
Cellulose vollständig umgesetzt wurde, so dass keine unreagierte Cellulose am Katalysator 
verbleiben sollte. Auch bei diesen Reaktionen wurde eine Deaktivierung des Katalysators 
beobachtet. Nach dem dritten Zyklus war die Reaktionslösung gelb, was auf das 
 
Abbildung 3.48 Ergebnisse von Recycling von CuO/ZnO/Al2O3 in der Hydrogenolyse von Cellulose.  
(500 mg Cellulose, 200 mg CuO/ZnO/Al2O3, 10 mL Wasser, bei 245 °C, 50 bar H2 für 1 h). 
Nach jedem Zyklus wurde neue Cellulose in Menge der umgesetzten Cellulose in Autoklav 
zugegeben.  
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Vorhandensein von Zucker und seiner Abbauprodukte hinwies (Tabelle 8.14). Am 
Katalysator wurden TG/DSC- bzw. TG/MS-Untersuchungen durchgeführt. Die TG-Kurve 
zeigte eine Massenabnahme zwischen 250-300 °C, die auf kohlenstoffhaltige 
Ablagerungen auf dem Katalysator hindeutete. Entsprechend wurden bei MS-Messungen 
die Zersetzungsprodukte H2O (m/z = 18) und CO2 (m/z = 44) detektiert (Abbildung 3.49). 
In Übereinstimmung damit wurde bei DSC-Kurve ein exothermer Vorgang bei 271 °C 
beobachtet, der die Verbrennungsenergie widerspiegelte. Darüber hinaus wurde bei der 
TG-Kurve eine leichte Massenzunahme beobachtet, die mit Oxidation des bei 
Verbrennung des entstandenen Kohlenstoffs bzw. Kohlenstoffmonoxids reduzierten 
Kupferkatalysators zusammenhing. Das exotherme Signal bei 385 °C in der DSC-Kurve 
bestätigte die Reoxidation des Kupferkatalysators.  
 
Abbildung 3.49 TG/DSC- und TG/MS-Analyse von wiederverwertetem CuO/ZnO/Al2O3-Katalysator. 
Außerdem wurde der Katalysator nach dem dritten Recyclingversuch mit DMSO 
gewaschen. Die dabei erhaltene Lösung wurde mittels ESI-MS untersucht. Die ESI-MS-
Analyse wies auf das Vorhandensein von Oligomeren hin (Abbildung 8.11). Dabei stellten 
die Oligomere mit m/z 452 und 678 (475 = 452 + Na und 701 = 678 + Na) die 
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Hauptspezies dar, die voraussichtlich durch Polymerisation von vier oder sechs 5-HMF-
Einheiten entstanden waren. Jedoch ist eine genauere Identifizierung der chemischen 
Struktur dieser Verbindungen nicht möglich.  
3.4.6  Einsatz weiterer Kupferkatalysatoren in der Hydrogenolyse von 
Cellulose 
Die ersten Untersuchungen der kommerziellen CuO/ZnO/Al2O3-Katalysatoren lieferten 
vielversprechende Ergebnisse für die Umsetzung von Cellulose und zeigten eine hohe 
Selektivität zu C1-3-Alkohole. Basiert auf diese Feststellung wurden im Rahmen dieser 
Arbeit weitere Kupferkatalysatoren hergestellt und anschließend auf ihre katalytische 
Aktivität in der Umsetzung von Cellulose getestet.  
CuO/ZnO/Al2O3, CuO/NiO/Al2O3 und CuO/Al2O3 wurden durch Co-Fällung hergestellt, 
indem Nitratlösungen der betreffenden Metalle (Cu, Zn, Al und Ni) und Natriumcarbonat-
Lösung gleichzeitig zugemischt wurden.[258] Dabei dient Natriumcarbonat zur Einstellung 
des pH-Wertes. Der Fällungsprozess erfolgte bei verschiedenen Temperaturen  
(35 und 70 °C) und pH-Werten (5 und 6,5). Diese Katalysatoren wurden als 
CuO/ZnO/Al2O3-cp-x gekennzeichnet, wobei cp für Co-Fällung (co-precipitation) steht 
und x die Fällungstemperatur repräsentiert. In Abhängigkeit von den Synthesebedingungen 
änderten sich Metallverhältnis und spezifische Oberfläche der Katalysatoren (Tabelle 
3.10). Beispielsweise wies die EDX-Analyse für den bei 35 °C und pH = 5 hergestellten 
CuO/ZnO/Al2O3-cp-35-Katalysator einen kleinen Anteil an Zink (<1%) auf. Hingegen 
wurde beim CuO/ZnO/Al2O3-cp-70-Katalysator, der bei 70 °C und bei neutralem bzw. 
leicht saurem pH-Wert synthetisiert wurde, ein relativ hoher Zink-Gehalt von bis zu 12% 
Tabelle 3.10 EDX-Analyse und BET-Oberfläche von durch Co-Fällung hergestellten Katalysatoren. Die 
Prozentangaben sind bezogen auf die Masse. 
Katalysator BET-Oberfläche 
[m2g-1] 
Cu 
[%] 
Zn 
[%] 
Al 
[%] 
Ni 
[%] 
CuO/ZnO/Al2O3-cp-35 63 59 <1 10 - 
CuO/ZnO/Al2O3-cp-70 40 57 12 4 - 
CuO/NiO/Al2O3-cp-35 58 66 - 8 1,4 
CuO/Al2O3-cp-35 116 54 - 14 - 
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beobachtet. Diese Katalysatoren unterschieden sich nicht nur in ihrem Zink-Gehalt, 
sondern auch in ihrer spezifischen Oberfläche. Die BET-Oberfläche für CuO/ZnO/Al2O3-
cp-35 lag bei 63 m2g-1, während CuO/ZnO/Al2O3-cp-70 eine BET-Oberfläche von 40 m2g-1 
aufwies. Interessanterweise lieferten diese Katalysatoren in der Hydrogenolyse von 
Cellulose vergleichbare Ergebnisse wie der kommerzielle CuO/ZnO/Al2O3-Katalysator 
(98 m2g-1). Offensichtlich ist die Anwesenheit von Zink nicht erforderlich, um hohe 
Ausbeuten und Umsätze zu erreichen. Zugleich scheint Zink keine besonders große 
Wirkung auf das Produktspektrum zu haben. Diese Schlussfolgerung wurde durch weitere 
Reaktionen über CuO/NiO/Al2O3-cp-35 und CuO/Al2O3-cp-35 bestätigt.  
Bei Reaktionen mit den durch Co-Fällung hergestellten Katalysatoren konnte Cellulose 
fast vollständig umgesetzt werden. Übereinstimmend mit den Ergebnissen aus den 
Reaktionen über CuO/ZnO/Al2O3 entstanden überwiegend kurzkettige Alkohole. 
Beispielsweise konnte durch CuO/Al2O3-cp-35 bis zu 75% Ausbeute an 
Flüssigphasenprodukten darunter 51% C1-3-Alkohole erzielt werden. Bei der Reaktion über 
CuO/ZnO/Al2O3-cp-35 machten C1-3-Alkohole bis zu 70% der Ausbeute aus. Die 
Ergebnisse der Hydrogenolysereaktionen sind in Abbildung 3.50 zusammengefasst. 
  
Abbildung 3.50 Hydrogenolyse von Cellulose mit den durch die Co-Fällung hergestellten Katalysatoren im 
Vergleich zu kommerziellem Katalysator. (500 mg Cellulose, 200 mg Kupferkatalysator in 
10 mL Wasser bei 245 °C und 50 bar H2 für 3 h).  
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Darüber hinaus wurden weitere Kupferkatalysatoren durch Imprägnierung mit Kupfernitrat 
hergestellt. Als Trägermaterialien dienten Aktivkohle und Aluminiumoxid. Hierbei wurden 
drei verschiedene Aluminiumoxide, wie z.B. kommerziell verfügbares, durch Sol-Gel-
Technik und Templatverfahren hergestelltes Aluminiumoxid eingesetzt.[259,260] Unabhängig 
von der Synthesemethode und dem Trägermaterial zeigten alle getesteten Katalysatoren in 
Bezug auf den Celluloseumsatz vergleichbare Ergebnisse. Alle untersuchten Katalysatoren 
erlaubten einen fast vollständigen Umsatz von Cellulose. Jedoch unterschieden sich diese 
Reaktionen erheblich in ihrer Produktselektivität. Während die Reaktionen mit den durch 
Co-Fällung hergestellten CuO/Al2O3- (CuO/Al2O3-cp-35, 116 m2g-1) oder Cu/Al2O3-
Katalysatoren mit großer spezifischen Oberfläche (157 m2g-1) Ausbeuten an 
Flüssigphasenprodukte von bis zu 75% bzw. 66% erzielten, wurde bei der Reaktion mit 
dem durch Imprägnierung auf kommerziellem Aluminiumoxid aufgebrachten 
Kupferkatalysator (Cu/Al2O3, <5 m2g-1) nur eine Ausbeute von 24% nach drei Stunden 
erreicht. Diese Ergebnisse deuteten darauf hin, dass bei den auf Al2O3 geträgerten 
Kupferkatalysatoren neben der Herstellungsmethode, die Oberfläche des Trägermaterials 
eine große Rolle für die Katalysatorsaktivität spielt. Allerdings schien die Art des 
 
Abbildung 3.51 Hydrogenolyse von Cellulose durch imprägnierte Kupferkatalysatoren. [a] Kommerzielles 
Aluminiumoxid, [b] Aluminiumoxid wurde durch Templatverfahren hergestellt, [c] Aluminiumoxid 
wurde durch Sol-Gel-Verfahren synthetisiert. (500 mg Cellulose, 200 mg Katalysator, 10 mL Wasser, 
bei 245 °C, 50 bar H2 für 3 h). 
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Trägermaterials ebenfalls einen Einfluss auf die katalytische Aktivität zu haben. 
Beispielsweise wurde bei der Reaktion mit Cu/C trotz der relativ großen spezifischen 
Oberfläche von 106 m2g-1 nur bis zu 23% Ausbeute an Flüssigphasenprodukten erhalten 
(Abbildung 3.51). Bei diesen Reaktionen konnte insgesamt über Al2O3 als Trägermaterial 
eine höhere Selektivität zu flüssigen Produkten erzielt werden. Weitere Untersuchungen 
hinsichtlich des Einflusses des Trägermaterials sind Teil zukünftiger Forschungen und 
konnten im Rahmen dieser Arbeit nicht weiter verfolgt werden. 
Außerdem konnten große Unterschiede in der Produktverteilung der Reaktionen über die 
durch Co-Fällung oder Imprägnierung hergestellten Katalysatoren beobachtet werden. Die 
durch Co-Fällung entstandenen Katalysatoren zeigten relativ hohe Ausbeuten an Methanol 
(16%) und 1,2-Propandiol (13%), während bei imprägnierten Katalysatoren maximal bis 
zu 5% Methanol und 10% 1,2-Propandiol erreicht wurden. Ferner konnte bei dieser 
Reaktion bis zu 18% Sorbitol detektiert werden. 
Zudem wurden einige kommerziell verfügbare Kupferkatalysatoren wie Raney-Kupfer, 
Kupferchromit und Kupferoxide, die bereits in der Hydrogenolyse von Glycerol 
aussichtreiche Ergebnisse erbrachten,[186,244-248] in der Hydrogenolyse von Cellulose 
eingesetzt. Mit Raney-Kupfer konnte bis zu 77% Ausbeute an Flüssigphasenprodukten, 
darunter eine Ausbeute von bis zu 48% an C1-3-Alkohole, erreicht werden. Außerdem 
wurden sogar durch kommerziell verfügbares Kupfer(II)-oxid (CuO) eine Gesamtausbeute 
von 48% und eine Ausbeute von 32% an C1-3-Alkohole erzielt. Diese Ergebnisse sind in 
Tabelle 3.11 zusammengefasst.  
Tabelle 3.11 Hydrogenolyse von Cellulose mit verschiedenen kommerziellen Kupfer-Katalysatoren.  
Ausbeute [%] Katalysator Umsatz 
[%] 
Ausbeute 
[%] 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11+12 
Raney-Kupfer 96,0 77,2 6,5 0,0 11,2 1,9 0,0 1,3 8,1 15,8 9,9 14,0 8,3 
Cu2Cr2O5 98,0 46,7 7,1 0,0 3,7 2,0 0,0 0,4 2,7 13,2 6,0 5,4 6,0 
Cu2O 96,6 26,3 3,8 1,1 0,0 1,5 0,0 0,7 2,0 3,4 4,9 7,3 0,9 
CuO 96,8 48,1 5,3 0,5 1,8 1,1 0,0 0,8 3,3 11,7 6,0 11,7 5,8 
1) Soribtol, 2) Sorbitan, 3) Isosorbid, 4) Xylitol, 5) Anhydroxylitol, 6) Erythritol, 7) Glycerol, 8) 1,2-Propandiol, 
9) Ethylenglykol, 10) Methanol, 11) 1,2-Butandiol, 12) 1,2,6- Hexantriol. 
Die Reaktionen wurden mit 500 mg Cellulose, 200 mg Katalysator bei 245 °C und 50 bar H2 für 3 h durchgeführt. 
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3.4.7 Untersuchung zur aktiven Katalysatorspezies 
Bei den Reaktionsbedingungen der Hydrogenolyse von Cellulose kann Cu2+ im 
kommerziellen CuO/ZnO/Al2O3-Katalysator und in durch Co-Fällung hergestellten 
Kupferkatalysatoren zu Cu+ oder Cu0 reduziert werden. Temperatur-programmierte 
Reduktion (TPR) bestätigte, dass CuO bei Temperaturen von über 250 °C und einem 
Wasserstoffstrom (5 Vol.-%- H2 in N2) reduziert wurde (Abbildung 8.12). Um die Art der 
aktiven Kupferspezies zu ermitteln, wurde der Oxidationszustand des Kupfers in frischen 
Katalysatoren sowie nach der Katalyse mit Hilfe von Röntgenphotoelektronspektroskopie 
(XPS) untersucht. Abbildung 3.52 zeigt die XP-Spektren für den kommerziellen 
CuO/ZnO/Al2O3-Katalysator vor und nach der Katalyse. Die XPS-Messung des frischen 
 
                        
Abbildung 3.52 XP-Spektren von kommerziellem CuO/ZnO/Al2O3 vor der Katalyse (oben) und nach der 
Katalyse (unten). Die Oxidationsstufe des Kupfers wurden nach Tanaka et al. und Espinos 
et al. zugeordnet.[262,263] 
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CuO/ZnO/Al2O3-Katalysators zeigte die für Cu2+ charakteristischen Cu 2P Peaks mit 
Satelliten bei höheren Bindungsenergien. Die Röntgendiffraktogramme zeigten ebenfalls 
Reflexe, die dem CuO zuzuordnen sind. Der in der Katalyse eingesetzte CuO/ZnO/Al2O3-
Katalysator wies deutliche Unterschiede zu dem frischen Katalysator auf. Dabei bestand 
der Hauptpeak aus zwei Kupferspezies: Cu2+ mit der Bindungsenergie von 933,3 eV und 
eine Spezies mit niedrigem Oxidationszustand mit einer Bindungsenergie von 931,3 eV, 
welche entweder Cu+ oder Cu0 zuzuordnen ist. Normalerweise kann zwischen Cu+ und Cu0 
anhand ihrer Auger-Linie unterschieden werden. Jedoch war es in diesem Fall nicht 
möglich, eine eindeutige Aussage über den Oxidationszustand des Kupfers zu machen, da 
die Auger-Linie des Kupfers mit der von Zink überlappte. Die Reduktion von Cu2+ nach 
der Reaktion wurde durch die rosa Farbe des Katalysators betont. Obwohl die 
Röntgendiffraktogramme der Katalysatoren nach der Katalyse darauf hinwiesen, dass 
Kupfer als Cu0 vorlag, ist die Anwesenheit von Cu+ an der Oberfläche des Katalysators 
nicht ausgeschlossen. In Tabelle 3.12 sind die charakteristischen Bindungsenergien und 
kinetische Energien für verschiedene Oxidationszustände des Kupfers zusammengefasst. 
Tabelle 3.12 Charakteristische Bindungsenergien und kinetischen Energien verschiedener 
Oxidationszustände des Kupfers.  
Oxidationszustand 
Von Kupfer 
Bindungsenergie 
[eV] [261] 
Kinetische Energie 
[eV] [262] 
Cu0 932,6 918,9 
Cu+ 932,4 916,6 
Cu2+ 933,6 917,3 
  
Die durch Imprägnierung hergestellten Katalysatoren wurden vor der Reaktion aktiviert 
bzw. unter Wasserstoffstrom reduziert. Diese Proben wurden unter Inertgas für die 
Reaktion und XPS-Messung vorbereitet, um die Reoxidation des Kupfers an der Luft zu 
verhindern. Das XP-Spektrum von 25%-Cu/Al2O3 mit dem intensivsten Peak bei 931,4 eV 
zusammen mit der Auger-Linie bei einer kinetischen Energie von 918,1 eV deuteten auf 
das Vorliegen von metallischem Kupfer (Cu0) hin. Die Abwesenheit von Satelliten wies 
darauf hin, dass bei dieser Probe keine Cu2+-Spezies vorlagen. Abbildung 3.53 zeigt die 
XP-Spektrum und Auger-Linie von 25%-Cu/Al2O3.  
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Abbildung 3.53 XP-Spektrum von 25%-Cu/Al2O3 (oben) und Auger-Linie für 25%-Cu/Al2O3 (unten). Die 
Oxidationsstufe des Kupfers wurden nach Tanaka et al. und Espinos et al. 
zugeordnet.[262,263] 
Aus den XPS-Messungen geht hervor, dass vermutlich unter der gewählten 
Reaktionsbedingung Cu0 als katalytisch aktives Zentrum diente. Im Einklang damit 
lieferten 25%-Cu/Al2O3 und Raney-Kupfer, wobei Kupfer als Cu0 vorlag, hohe 
Celluloseumsätze und Gesamtausbeuten. Allerdings kann es nicht ausgeschlossen werden, 
dass die Koexistenz von Cu+ neben Cu0 einen Einfluss auf die katalytische Aktivität haben 
könnte. In diesem Zusammenhang sind weitere Untersuchungen zur Aufklärung des 
Kupferoxidationszustandes unter Reaktionsbedingungen notwendig und Teil zukünftiger 
Forschung. 
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3.5 Analyse des Reaktionsnetzwerks der Hydrogenolyse von Cellulose mit 
Kupferkatalysatoren 
Die hydrolytische Hydrierung bzw. Hydrogenolyse von Cellulose liefert eine Vielzahl an 
Produkten mit unterschiedlicher Anzahl an Kohlenstoffatomen. Je nach 
Reaktionsbedingungen und eingesetztem Katalysator kann die Bildung von 
unterschiedlichen Produkten begünstigt werden. Um zu erwünschten Produkten zu 
gelangen und Nebenreaktionen zu unterdrücken, ist ein tieferes Verständnis der 
Reaktionsmechanismen und der damit verbundenen einzelnen Reaktionswege 
unverzichtbar. Obwohl diese Reaktion ein sehr hohes Potenzial für die direkte Verwertung 
von Cellulose aufweist, sind bisher wenige Untersuchungen zu den Mechanismen dieser 
vielfältigen und komplizierten Reaktionen durchgeführt worden. Um die 
Reaktionsnetzwerke und mögliche auftretende Reaktionswege zu analysieren, wurden im 
Rahmen dieser Arbeit Reaktionen mit verschiedenen Substrate wie Cellulose, Glucose, 
Sorbitol, Xylitol, Erythritol und Glycerol in wässrigen Phasen bei 245 °C mit dem 
CuO/ZnO/Al2O3-Katalysator durchgeführt. 
3.5.1 Hydrogenolyse von Glycerol  
Die Hydrogenolyse von Glycerol kann zur Bildung verschiedener Produkte, wie z.B. 1,2-
Propandiol, 1,3-Propandiol, Ethylenglykol und Methanol, führen.[186] Das Produktspektrum 
und die Produktselektivität variieren in Abhängigkeit von Reaktionsbedingungen und 
Katalysator.[264,265] Abbildung 3.54 fasst die verschiedenen Reaktionswege für Glycerol 
unter hydrogenolytischen Bedingungen zusammen. Glycerol kann einerseits zu 
Glyceraldehyd dehydriert werden, welches entweder durch Decarbonylierung zu 
Ethylenglykol und CO oder durch Retro-Aldol-Reaktion zu Ethylenglykol und Methanol 
umgewandelt wird.[186,265] Darüber hinaus kann die Hydrogenolyse von Glycerol unter 
sauren Bedingungen über Acetol oder 3-Hydroxypropanal als Intermediate verlaufen.[265] 
In Gegenwart von Wasserstoff werden diese Dehydratisierungsprodukte zu 1,2-Propandiol 
bzw. 1,3-Propandiol reduziert. Außerdem wurde für die Hydrogenolyse von Glycerol ein 
weiterer Mechanismus, eine Retro-Claisen-Reaktion, von Montassier et al. vorgeschlagen, 
um die Bildung von CO2 und die Abwesenheit von Methanol erklären zu können.[180-184,245] 
Dieser Mechanismus erlaubt die Bildung von 1,2-Ethendiol und Ameisensäure, welche 
unter Wasserstoffatmosphäre und hydrogenolytischen Bedingungen zu Ethylenglykol, 
Kohlenstoffdioxid und Wasserstoff umgesetzt werden können. 
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Abbildung 3.54 Mögliche Reaktionswege für die Hydrogenolyse von Glycerol. 
Bei der Hydrogenolyse von Glycerol mit dem CuO/ZnO/Al2O3-Katalysator bei 245 °C 
wurden nur 1,2-Propandiol und Ethylenglykol erhalten. Dabei stellte 1,2-Propandiol mit 
einer Ausbeute von 21% bei einem Glycerolumsatz von 29% das Hauptprodukt dar. Aus 
diesem Ergebnis geht hervor, dass unter den gewählten Reaktionsbedingungen die 
Dehydratisierung-Hydrierung (C-O-Hydrogenolyse) von Glycerol wesentlich schneller 
ablief als weitere C-C-Bindungsspaltung. Diese Beobachtung ist in guter Übereinstimmung 
mit der geringen Aktivität von Kupferkatalysatoren gegenüber der C-C-Bindungsspaltung. 
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Die überwiegende Bildung von 1,2-Propandiol aus Glycerol wies darauf hin, dass die 
Hydrogenolysereaktion von Glycerol unter den gewählten Reaktionsbedingungen über eine 
Dehydratisierung von Glycerol zu Acetol (Hydroxyaceton) und darauffolgende Hydrierung 
erfolgte. In der Regel kann die Dehydratisierung von Glycerol am primären oder 
sekundären Alkohol stattfinden. Obwohl die Dehydratisierung des sekundären Alkohols 
einfacher und das Carbokation stabiler sind als im Fall des primären Alkohols, zeigte die 
Hydrogenolyse von Glycerol mit dem kommerziellen CuO/ZnO/Al2O3-Katalysator eine 
hohe Selektivität zu 1,2-Propandiol. Der Grund hierfür könnte darin liegen, dass das 
Keton, das durch Dehydratisierung des primären Alkohols entsteht, stabiler ist als das 
durch Dehydratisierung des sekundären Alkohols erhaltene Aldehyd. Außerdem zeigten 
die Untersuchungen von Nimlos et al.[266], dass Acetol und somit 1,2-Propandiol 
thermodynamisch stabilere Produkte im Vergleich zu 3-Hydroxypropanol und  
1,3-Propandiol sind. 
Für die Bildung von Ethylenglykol aus Glycerol wurden verschiedene 
Reaktionsmechanismen in der Literatur vorgeschlagen[246,265] (Abbildung 3.54). Bei der 
Hydrogenolyse von Glycerol wurde kein Methanol erhalten. Aus diesem Ergebnis könnte 
geschlossen werden, dass die Retro-Aldol-Reaktion nicht stattfand. Der Retro-Claisen-
Mechanismus kann zwar die Abwesenheit von Methanol erklären, wurde aber aufgrund der 
für die Reaktion erforderlichen zweifachen Dehydrierung als unwahrscheinlich angesehen. 
Hingegen erschien eine Decarbonylierung als einzig möglicher Mechanismus für die 
Bildung von Ethylenglykol. Bei der Decarbonylierung könnte Glyceraldehyd zu 
Ethylenglykol und CO umgesetzt werden, wobei das freigesetzte Gas weiter durch 
Wassergas-Shift-Reaktion zu CO2 oxidiert würde.[78,185] Die IR-Analyse der 
Reaktionsgasphase bestätigte die Entstehung von CO2. Allerdings ist aus der Literatur 
bekannt[267], dass Aldehyde auf verschiedenen Metallen in unterschiedlichen Geometrien 
adsorbiert werden. Während Aldehyde auf Übergangsmetallen der Gruppe 8-10 eine  
η2 (CO)-Adsorptionsgeometrie aufweisen, werden sie auf Metallen der Gruppe 11 
bevorzugt in η1 (O)-Geometrie adsorbiert. Daher findet bei der Adsorption der Aldehyde 
auf Kupfer keine Decarbonylierung (C-C- bzw. C-H-Bindungsspaltung) statt.[267] Zudem 
konnte anhand der Hydrogenolysereaktion ausgehend von Erythrose (C4-Aldehyd) bzw. 
Xylose (C5-Aldehyd) bewiesen werden, dass keine Decarbonylierungsreaktionen 
stattfanden. Bei der Hydrogenolyse von C4-Aldehyd (Erythrose) wurde neben 
Ethylenglykol (das Retro-Aldol-Produkt) Glycerol und Methanol erhalten. Das 
Vorhandensein von Methanol deutete darauf hin, dass die C-C-Bindungsspaltung zwischen 
3. Ergebnisse und Diskussion 
 117
C1 und C2 nicht durch Decarbonylierung erfolgte. Darüber hinaus wurde bei der 
Hydrogenolyse von Xylose (C5-Aldehyd) weder Erythritol noch Methanol produziert. 
Anhand dieser Ergebnisse wurde vermutet, dass bei der Hydrogenolyse von Glycerol keine 
Decarbonylierung eintrat. Eine andere Erklärung für die Entstehung von Ethylenglykol bei 
der Hydrogenolyse von Glycerol könnte darauf basieren, dass bei der Retro-Aldol-
Reaktion von Glyceraldehyd das dabei entstandene Formaldehyd nicht zu Methanol 
hydriert sondern zu Methandiol (prädominante Form von Formaldehyd in Wasser) 
hydratisiert wird. Das entstandene Methandiol kann anschließend an der Cu-Oberfläche zu 
Ameisensäure und CO2 dehydriert werden. [269] 
3.5.2  Hydrogenolyse von Erythritol und Threitol 
Für die Hydrogenolyse von Erythritol bzw. Threitol sind wie bei Glycerol mehrere 
Reaktionswege möglich. Diese Reaktionswege sind zusammen mit entsprechenden 
Produkten in Abbildung 3.55 dargestellt. Bei der katalytischen Reaktion von Erythritol 
können durch Dehydrierung der primären bzw. sekundären Hydroxylgruppe Erythrose und 
Erythrulose entstehen. Die entstandene Erythrose kann entweder durch Retro-Aldol-
Reaktion zu Ethylenglykol oder durch Decarbonylierung zu Glycerol umgesetzt werden. 
Aus Erythrulose können durch Retro-Aldol-Reaktion Glycerol und Methanol gewonnen 
werden. Darüber hinaus kann Erythrulose hydriert werden, wobei Threitol, das 
Diastereomer von Erythritol, entsteht. Bei der Hydrogenolyse von Erythritol findet nicht 
nur die C-C-Hydrogenolyse, sondern auch die hydrogenolytische Spaltung von  
C-O-Bindungen statt. Dabei werden in erstem Schritt durch Dehydratisierung und 
darauffolgende Hydrierung 1,2,3-Butantriol und 1,2,4-Butantriol produziert, welche durch 
weitere Dehydratisierung-Hydrierungsreaktionen in vier verschiedene Butandiole  
(1,2-Butandiol, 2,3-Butandiol, 1,3-Butandiol und 1,4-Butandiol) umgesetzt werden. Bei 
der Hydrogenolyse von Erythritol kann zusätzlich 1,4-Anhydroerythritol erhalten werden, 
welches unter hydrogenolytischen Reaktionsbedingungen zu Butandiol und THF reagieren 
kann.[269] 
Bei der durchgeführten Hydrogenolysereaktion mit dem CuO/ZnO/Al2O3-Katalysator 
wurden bis zu 51% Erythritol umgesetzt. Dabei wurden Ethylenglykol (8%), Glycerol 
(2%), 1,2-Propandiol (6%), Threitol (12%) und Butandiol (20%) gebildet. Bei dieser 
Reaktion wurde wie bei der Hydrogenolyse von Glycerol kein Methanol erhalten. Aus den 
im letzten Abschnitt genannten Gründen wurden Retro-Claisen- und Decarbonylierung-
Mechanismen zur Erklärung der C-C-Bindungsspaltung zwischen C1 und C2 
3. Ergebnisse und Diskussion 
 118
ausgeschloßen. Für die Abwesenheit von Methanol galt hier die gleiche Argumentation 
wie bei der Hydrogenolyse von Glycerol. Es wurde vermutet, dass das durch Retro-Aldol-
Reaktion entstandene Formaldehyd zu Methandiol hydratisiert wurde, welches an der 
Katalysatoroberfläche zu Ameisensäure, Kohlenstoffdioxid umgesetzt werden konnte.  
Wie aus diesen Ergebnissen zu entnehmen ist, wurde bei dieser Reaktion vergleichbare 
Ausbeute an C-C-Spaltungsprodukte (16%) und 1,2-Butandiol (das C-O-Spaltungsprodukt  
 
Abbildung 3.55 Übersicht über mögliche Reaktionswege zur Hydrogenolyse von Erythritol. 
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von Erythritol) erhalten. Dies deutete darauf hin, dass die C-O-Hydrogenolyse mit fast der 
gleichen Geschwindigkeit verlief wie die C-C-Hydrogenolyse. Im Gegensatz dazu war die 
Ausbeute von 1,2-Propandiol höher als Glycerol, was darauf hindeutete, dass für Glycerol 
die C-O-Hydrogenolyse schneller erfolgte. Anhand der erhaltenen Mengen an C2- und  
C3-Produkten konnte festgestellt werden, dass die C-C-Bindungsspaltung durch eine  
Retro-Aldol-Reaktion zwischen C2 und C3 bzw. zwischen C3 und C4 mit gleicher 
Wahrscheinlichkeit stattfand. Dabei wurde Erythritol mit bis zu 11% über Erythrulose in 
C1- und C3-Komponente und mit bis zu 8% über Erythrose in C2-Komponente umgesetzt. 
Des Weiteren wurde bei der Hydrogenolyse von Erythritol das Diastereomer, Threitol, 
erhalten. Die Entstehung von Threitol stellte eine reversible Dehydrierung an den C2- bzw. 
C3-Positionen in der Polyolkette dar. Neben der Hydrogenolyse von Erythritol wurden 
Hydrogenolysereaktionen ausgehend von Threitol durchgeführt. Threitol konnte nach einer 
einstündigen Reaktion mit CuO/ZnO/Al2O3 nur bis zu 18% umgesetzt werden. Dabei 
entstanden Erythritol, Glycerol, 1,2-Propandiol, Ethylenglykol und 1,2-Butandiol. Die 
Gesamtausbeute an diesen Flüssigphasenprodukten betrug 12%. Das Produktspektrum 
deutet darauf hin, dass Threitol an C1- und C2- Positionen zu Threose bzw. Erythrulose 
dehydriert wurde, welche anschließend durch Retro-Aldol- und Hydrierungsreaktionen in 
C2-3-Alkohole umgewandelt wurden. Die Hydrogenolysereaktionen von Threitol führten 
neben C-C-Hydrogenolyseprodukte zu 1,2-Butandiol, das C-O-Hydrogenolyseprodukt. 
Zudem wurde bei den Reaktionen ausgehend von Threitol in sehr geringen Mengen 
Erythritol beobachtet. Die Entstehung von Erythritol zeigt, dass die Dehydrierung von 
Threitol zu Erythroluse reversibel ist. Insgesamt wurden für Threitol geringere Umsätze 
sowie Ausbeute im Vergleich zu Erythritol erzielt. Diese geringe Umsätze und 
Gesamtausbeute ist auf die räumliche Anordnung der Hydroxylgruppen zurückzuführen. 
Der Zusammenhang zwischen der Reaktivität und der räumlichen Anordnung wird in 
Abschnitt 3.5.3 ausführlich diskutiert. 
3.5.3 Hydrogenolyse von Xylitol  
Abbildung 3.56 zeigt den gesamten Reaktionsweg der Hydrogenolyse von Xylitol. Die 
Dehydrierung von Xylitol am Metallkatalysator kann zu den folgenden drei Intermediate 
führen: Xylose, Xyloluse (1,3,4,5-Tetrahydrolxypentan-2-on) und 3-Pentulose  
(1,2,4,5-Tetrahydrolxypentan-3-on). Diese Aldose und Ketose können durch 
Decarbonylierung (nur bei Aldosen) und Retro-Aldol-Reaktionen in C1-4-Alkohole bzw. 
Polyole überführt werden.[270] Darüber hinaus können diese Ketose in der Gegenwart von 
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Wasserstoff zu Arabitol und Ribitol (Epimere von Xylitol) hydriert werden. Ein weiteres 
Produkt der Reaktion mit Xylitol ist 1,4-Anhydroxylitol, welches durch Dehydratisierung 
von Xylitol gebildet wird.[271] Neben C-C-Hydrogenolyse und Dehydratisierung kann  
C-O-Hydrogenolyse stattfinden, wobei Produkte mit einer reduzierten Anzahl an  
OH-Gruppen bei gleicher Anzahl an Kohlenstoffatome, wie z.B. 1,2,5-Pentantriol,  
1,3,5-Pentantriol und verschiedene Pentandiole, entstehen. [272] 
Die Hydrogenolyse von Xylitol mit CuO/ZnO/Al2O3 führte hauptsächlich zu  
C2-3-Alkohole. Bei einem Umsatz von 31% wurden Ethylenglykol bis zu 10%,  
1,2-Propandiol zusammen mit Glycerol bis zu 14% gebildet. Aus diesem Ergebnis geht 
hervor, dass die Hydrogenolyse von Xylitol über Xylose und/oder Xylulose verläuft. Bei 
dieser Reaktion wurden weder Methanol noch Erythritol bzw. Threitol detektiert. Die 
Abwesenheit dieser Produkte deutet darauf hin, dass zum einen C-C-Bindungsspaltung 
nicht durch Decarbonylierung erfolgte, zum anderen keine C-C-Hydrogenolyse zwischen 
C1- und C2-Atome in 3-Pentulose stattfand. Die Ergebnisse der Hydrogenolyse von Xylose 
unterstützten die Schlussfolgerung, dass keine Decarbonylierung bei der Hydrogenolyse 
unter den untersuchten Reaktionsbedingungen stattfand. Neben C2-3-Produkte wurden  
1,4-Anhydroxylitol (das Dehydratisierungsprodukt) und dehydroxylierte Produkte wie 
Pentandiole bzw. Pentantriole in sehr geringen Ausbeuten erhalten. Bei den einstündigen 
Hydrogenolysereaktionen von Xylitol traten weder Arabitol noch Ribitol in der 
Reaktionslösung auf. Dies bedeutet, dass keine reversible Dehydrierung von Xylulose und 
3-Pentulose unter den gewählten Reaktionsbedingungen erfolgte. Jedoch konnte bei 
Erhöhung der Reaktionszeit auf zwei Stunden Arabitol (5%) und Ribitol (<1%) 
nachgewiesen werden. Eine weitere Verdopplung der Reaktionszeit führte allerdings zu 
einer Abnahme der Ausbeute an Arabitol. Der Grund hierfür lag darin, dass unter diesen 
Reaktionsbedingungen das entstandene Arabitol selbst in andere Zuckeralkohole bzw. 
Alkohole umgesetzt werden konnte. Die sehr geringe Ausbeute an Ribitol und das Fehlen 
von C1 und C4-Alkoholen belegte, dass die Dehydrierung von Xylitol am dritten 
Kohlenstoffatom nur sehr langsam stattfand.  
Außerdem wurden im Rahmen dieser Arbeit Hydrogenolysereaktionen ausgehend von 
Arabitol und Ribitol durchgeführt. Dabei wurden Arabitol bis zu 58% und Ribitol bis zu 
69% umgesetzt. Ethylenglykol zusammen mit C3-Alkoholen (Glycerol und 1,2-Propandiol) 
stellten für die beiden Reaktionen die Hauptprodukte dar. Die Entstehung dieser  
C2-3-Produkte wies darauf hin, dass die C-C-Bindungsspaltungen in der Aldopentosen  
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Abbildung 3.56 Mögliche Reaktionswege der Hydrogenolyse von Xylitol. 
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bzw. Ketopentosen (Pentulosen) durch Retro-Aldol-Reaktion erfolgten. Des Weiteren 
wurden bei den Hydrogenolysereaktionen von Arabitol Ribitol und Xylitol und bei den 
Reaktionen ausgehend von Ribitol Xylitol und Arabitol gebildet, welches auf die reversible 
Dehydrierung der Ketopentosen hindeutet. Zudem führten die Hydrogenolysereaktionen 
von Arabitol bzw. Ribitol zu C-O-Bindungsspaltungsprodukten wie Pentandiole und 
Pentantriole. Im Gegensatz zum Xylitol wurden bei Hydrogenolysereaktionen ausgehend 
von Arabitol und Ribitol in sehr geringen Mengen Erythritol und 1,2-Butandiol gebildet. 
Um sicherzustellen, dass das Erythritol nicht durch Decarbonylierung entstanden ist, wurde 
eine Hydrogenolysereaktion mit Arabinose durchgeführt. Arabinose ist ein Aldehyd, das 
durch Dehydrierung von Arabitol am ersten Kohlenstoffatom entsteht. Bei dieser Reaktion 
wurde kein Erythritol beobachtet. Somit konnte der Decarbonylierung-Mechanismus für 
die Entstehung von Erythritol bei diesen Reaktionen ausgeschlossen werden. Es wurde 
vermutet, dass Erythritol durch Retro-Aldol-Spaltung von der Ketopentose mit der 
Ketogruppe am C3-Atom entstanden ist. Die Bildung von 1,2-Butandiol kann durch die  
C-O-Hydrogenolyse von Erythritol erklärt werden. 
Beim Vergleich der Hydrogenolyseergebnisse der verschiedenen C5-Zuckeralkohole fielen 
Unterschiede in Umsätzen und Ausbeuten auf. Die höchsten Ausbeuten und Umsätze 
wurden bei einer Reaktion ausgehend von Ribitol gefolgt von Arabitol erzielt. Die 
Reaktion von Ribitol erlaubte einen Umsatz von 69% und eine Ausbeute an 
Flüssigphasenprodukten von 52%, während die Reaktion ausgehend von Xylitol eine fast 
um die Hälfte niedrigere Ausbeute (27%) erzielte. Außerdem wurde dieser 
Reaktivitätsunterschied bei der Hydrogenolyse von Tetritolen (Erythritol und Threitol) 
beobachtet. Dabei wurden bei Reaktionen ausgehend von Erythritol dreimal so hohe 
Ausbeuten wie für Threitol erhalten. Diese Reaktivitätstendenz stimmte mit den 
Beobachtungen von Shanks et al. bei der Hydrogenolyse von Pentitole bzw. Tetritole über 
Rutheniumkatalysatoren überein.[185] Diese Ergebnisse zeigen, dass geringfügige 
Unterschiede in der räumlichen Anordnung der funktionellen Gruppen (OH-Gruppen) zu 
deutlichen Reaktivitätsunterschieden führen. In diesem Zusammenhang wurden höhere 
Reaktivitäten für Diastereomere festgestellt, bei denen die chiralen OH-Gruppen zweier 
benachbarter C-Atome antiperiplanar zueinander stehen bzw. die chiralen OH-Gruppen in 
der Fischer-Projektion auf einer Seite stehen (Abbildung 3.57). Die Stereoisomere diesen 
Typs werden als erythro-Form bezeichnet.[273] Befinden sich die chiralen OH-Gruppen der 
zwei benachbarten C-Atome auf der gegenüberliegenden Seite, handelt es sich um 
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Abbildung 3.57 Zickzack-Formel von Erythritol (links) und Fischer-Projektion von Erythritol (rechts). 
Stereoisomere der threo-Form. [273] Diese Begriffe erythro bzw. threo leiten sich von den 
Stereoisomeren Zuckern Erythrose und Threose ab. In Abbildung 3.58 sind die Pentitole in 
der Fischer-Projektion dargestellt. In Ribitol stehen alle drei chiralen OH-Gruppen auf 
einer Seite. Somit weist Ribitol eine erythro-erythro-Sequenz auf. Im Gegensatz dazu zeigt 
Xylitol eine threo-threo-Anordnung, bei der die OH-Gruppen jeweils entgegengesetzt zur 
benachbarten OH-Gruppe stehen.[274,275] Es wurde bereits bei den Tetritolen festgestellt, 
dass das Stereosiomer der erythro-Form reaktiver ist als die threo-Form. Im Einklang 
damit wurde bei Ribitol die höchste und bei Xylitol die niedrigste Ausbeute erhalten. Für 
die Hydrogenolyse von Arabitol mit einer threo-erythro-Anordnung lag die erhaltene 
Ausbeute zwischen den Ausbeuten der beiden anderen Stereoisomere. Daraus lässt sich 
schließen, dass die Reaktivität der Pentitole in der Hydrogenolyse in folgender Reihe 
abnimmt: erythro-erythro > erythro-threo > threo-threo. Die Reaktivitätsunterschiede 
werden wahrscheinlich durch sterische Effekte bedingt sein. Die Dehydrierung der Polyole 
findet an der Metalloberfläche statt. Dabei wird zuerst ein Alkoxid durch Spaltung der  
O-H-Bindung gebildet. Anschließend wird die C-H-Bindung des entstandenen Alkoxids 
gespalten, wobei Aldehyde bzw. Ketone entstehen.[185,276-277] Damit die Dehydrierung 
stattfinden kann, sollten sowohl das Sauerstoffatom als auch das Kohlenstoffatom des 
Alkoxids mit der Metalloberfläche in Wechselwirkung stehen. Sind die benachbarten  
OH-Gruppen antiperiplanar zueinander angeordnet, so kann die sterische Wechselwirkung 
       
Abbildung 3.58 Fischer-Projektion von D-Ribitol, D-Arabitol und D-Xylitol. 
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minimal gehalten werden und somit kann die C-H-Bindungsspaltung einfacher und 
schneller ermöglicht werden. Da die Spaltung der C-H-Bindung der 
geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist,[185] finden die Dehydrierung und die damit 
verbundenen Folgereaktionen für Stereoisomere mit einer erythro-Konfiguration schneller 
statt. 
3.5.4  Hydrogenolyse von Sorbitol  
Bei der Hydrogenolyse von Sorbitol kann eine Vielzahl an Produkten mit verschiedenen 
Kettenlängen von C1 zu C6 gebildet werden. Sorbitol, der C6-Zuckeralkohol, kann an jeder 
Hydroxylgruppe dehydriert werden. Dehydrierung der primären Hydroxylgruppen am 
ersten (oberen Kohlenstoffatom bei der Fischer-Projektion) bzw. sechsten Kohlenstoffatom 
(unteren Kohlenstofatom bei der Fischer-Projektion) führt zur Bildung von Glucose bzw. 
Gulose. Diese Aldehyde können entweder unter Abspaltung von CO zu Arabitol bzw. 
Xylitol oder durch Retro-Aldol und anschließende Hydrierung zu Ethylenglykol und 
Erythritol bzw. Threitol überführt werden. Durch Dehydrierung der sekundären 
Hydroxylgruppen am C2 bzw. C5 entstehen Fructose bzw. Sorbose. Die C-C-Spaltung 
dieser Ketone liefert Glycerol als einziges C-C-Spaltungsprodukt. Des Weiteren kann die 
Fructose in Gegenwart von Wasserstoff und geeigneten Katalysatoren zu Mannitol hydriert 
werden. Durch Dehydrierung von Sorbitol an der dritten Hydroxylgruppe kann das 
entstandene Intermediat 3-Hexulose (1,2,4,5,6-Pentahydroxyhexan-3-on) durch  
Retro-Aldol-Reaktion zum einen in C1- und C5-Fragmente wie Arabitol, Ribitol und 
Methanol und zum anderen in C2- und C4-Fragmente (Erythritol, Threitol und 
Ethylenglykol) umgesetzt werden. Findet die Dehydrierung von Sorbitol an vierter 
Hydroxylgruppe statt, so können ähnliche C-C-Spaltungsprodukte wie bei 3-Hexulose bis 
auf eine Ausnahme erhalten werden. Hierbei wird Xylitol anstatt Ribitol gebildet. Darüber 
hinaus kann das dehydrierte Intermediat 4-Hexoluse (1,2,3,5,6-Pentahydroxyhexan-4-on) 
zu Galactitol zurückhydriert werden. Die durch C-C- Hydrogenolyse entstandenen 
Produkte können selbst, wie in den letzten Abschnitten gezeigt wurde, weitere Reaktionen 
eingehen und zu kleineren Molekülen umgewandelt werden. Außerdem kann Sorbitol 
durch Dehydratisierung zu Sorbitan und durch weitere Wasserabspaltung zu Isosorbid 
umgesetzt werden. Das letztere kann weiter unter Wasserstoffatmosphäre zu  
1,2,6-Hexandiol hydriert werden.[78] Alle möglichen Reaktionswege für die Hydrogenolyse 
von Sorbitol sind in Abbildung 3.59 dargestellt. 
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Abbildung 3.59 Mögliche Reaktionswege für die Umwandlung von Sorbitol. 
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Bei der Hydrogenolyse von Sorbitol mit CuO/ZnO/Al2O3 wurde Sorbitol bis zu 62% 
umgesetzt. Für diese Reaktion wurde ein breites Produktspektrum an mehrwertigen 
Alkoholen (von C1- bis C6-Alkohole) beobachtet (Tabelle 8.15). Dabei stellten  
C3-Alkohole (Glycerol und 1,2-Propandiol) mit einer Ausbeute von 33% und einer 
Selektivität von 54% die Hauptprodukte dar. Daneben fielen noch die 
Dehydratisierungsprodukte (7%), Xylitol (2%), Erythritol (2%), Ethylenglykol (9%), 
Methanol (2%) und 1,2-Butandiol zusammen mit 1,2,6-Hexantriol (6%) an. Bei der 
Hydrogenolyse von Sorbitol wurde im Gegensatz zu den anderen Polyolen Methanol 
gebildet. Methanol entsteht in der Regel durch Retro-Aldol-Reaktion bei 3-Hexulose bzw. 
4-Hexulose, jedoch deutet die Abwesenheit von Ribitol darauf hin, dass 3-Hexulose für die 
Bildung von Methanol nicht verantwortlich ist. Bei der Hydrogenolyse von Sorbitol traten 
keine Spuren von Arabitol auf. Dies zeigte zum einen, dass bei der C-C-Bindungsspaltung 
in der 3-Hexulose nur ein Disatereomer der zwei möglichen Diastereomere bevorzugt 
gebildet wurde, und zum anderen eine Decarbonylierung von Sorbitol über ein Glucose-
Intermediat zu Arabitol nicht stattfand. Darüber hinaus erschien bei der C-C-
Hydrogenolyse zwischen dem zweiten und dritten Kohlenstoffatom Erythritol als einziger 
C4-Zuckeralkohol. Basierend auf der Abwesenheit von Threitol wurde vermutet, dass 
Sorbitol nicht zu Gulose dehydriert wurde. Infolgedessen ist zu vermuten, dass die 
Entstehung von Xylitol auf die C-C-Bindungsspaltung von 4-Hexulose in C1- und  
C5-Fragmente zurückging. Neben der C-C-Hydrogenolyse erfolgten bei der Umsetzung 
von Sorbitol Dehydratisierungen zu Sorbitan und Isosorbid. Zudem entstand ein weiteres 
C6-Produkt, 1,2,6-Hexantriol. Wie bereits beschrieben, kann 1,2,6-Hexantriol entweder aus 
Sorbitol durch C-O-Bindungsspaltung oder aus Isosorbid durch Dehydratisierung und 
anschließende Hydrierung gebildet werden. Jedoch wurde bei den 
Hydrogenolysereaktionen ausgehend von Isosorbid mit CuO/ZnO/Al2O3 unter denselben 
Reaktionsbedingungen wie bei Sorbitol kein 1,2,6-Hexantriol detektiert. Daraus lässt sich 
schließen, dass 1,2,6-Hexantriol direkt aus Sorbitol ensteht. Des Weiteren wurden  
1,2-Butandiol und 1,2-Pentandiol als Dehydratisierung-Hydrierungsprodukte  
(C-O-Hydrogenolyseprodukte) der C4-5-Zuckeralkohole gebildet. Bei dieser Reaktion 
konnte die Umwandlung von Sorbitol in seine Diastereomere nicht beobachtet werden, da 
alle drei Diastereomere in der HPLC-Analyse gleiche Retentionszeit aufweisen und somit 
nicht voneinander unterschieden werden konnten.  
Zusätzlich wurde die Hydrogenolyse von Mannitol und Galactitol, den Diastereomeren des 
Sorbitols, durchgeführt. Diese Reaktionen zeigten wie für Sorbitol eine Vielfalt an 
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Produkten (von C1- bis C6-Alkoholen). Im Gegensatz zur Hydrogenolyse von Sorbitol 
wurde bei diesen Reaktionen zusätzlich zu Erythritol noch Threitol gebildet. Außerdem 
führten diese Reaktionen nicht nur zu Xylitol als fünfgliedrige Kohlenstoffkette sondern 
dabei wurde ebenfalls Arabitol gebildet. Beim Vergleich der Ausbeuten bzw. Umsätze 
kann festgestellt werden, dass Mannitol mit seiner erythro-threo-erythro-Anordnung und 
einer Ausbeute von 88% am reaktivsten war. Außerdem stellte sich heraus, dass Galactitol 
mit einer threo-erythro-threo-Anordnung reaktiver als Sorbitol (threo-threo-erythto-
Anordnung) war. Obwohl Sorbitol und Galactitol beide gleiche Anzahl an threo- bzw. 
erythro-Sequenzen haben, weisen sie Unterschiede in der Reaktivität auf. Der Grund 
hierfür kann an der unterschiedlichen Anordnung dieser Suquenzen liegen. Anhand dieser 
Ergebnisse wurde vermutet, dass der Diastereomer mit einer erythro-Sequenz neben dem 
primären Kohlenstoffatom reaktiver ist als der mit einer inneren erythro-Sequenz. Dieses 
Verhalten wurde ebenfalls von Shanks et al. bei der Hydrogenolyse der Hexitolen an 
Rutheniumkatalysatoren beobachtet.[185] Insgesamt konnte durch die 
Hydrogenolysereaktionen der Stereoisomeren gezeigt werden, dass die Reaktivität der 
Polyolen mit der Anordnung der OH-Gruppen stark zusammenhängt. 
3.5.5 Hydrogenolyse von Glucose bzw. Fructose 
Zusätzlich zu Hexitolen wurden Hydrogenolysereaktionen mit Glucose und Fructose 
durchgeführt. Die möglichen Reaktionswege für die Umsetzung der Glucose und der 
Fuctose wurden in Abschnitt 3.5.4 beschrieben (Abbildung 3.59). Bei den 
Hydrogenolysereaktionen mit CuO/ZnO/Al2O3 wurden Glucose bzw. Fructose vollständig 
umgesetzt. Jedoch lieferten diese Reaktionen Ausbeuten an C1-6-Alkoholen bis zu 29% 
bzw. 28%. Allerdings wurden bei diesen Reaktionen Zuckerabbauprodukte gebildet, 
welche in der HPLC nicht identifiziert werden konnten.  
Wie aus den Ergebnissen der bisher durchgeführten Hydrogenolysereaktionen zu 
entnehmen ist, erfolgt die C-C-Hydrogenolyse durch Retro-Aldol-Reaktionen. In der Regel 
findet die Retro-Aldol-Reaktion in β-Stellug zur Carbonylgruppe statt. Somit entstehen aus 
Glucose durch Aldol-Spaltung nur Erythritol und Ethylenglykol. Jedoch wurden 
bei der Hydrogenolyse von Glucose neben C2- und C4-Fragmenten weitere  
C-C-Bindungsspaltungs Produkte, wie z.B. Arabitol, Glycerol, 1,2-Propandiol und 
Methanol, erzielt. Die Entstehung dieser Produkte wies darauf hin, dass Glucose 
(Aldohexose) sich in wässriger Lösung über die Endiol-Form mit der Ketohexose z.B. 
Fructose oder 3-Hexulose im Gleichgewicht befindet. Die Entstehung von Glycerol bzw. 
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1,2-Propandiol sind auf die Retro-Spaltung der Fructose zurückzuführen. Die Bildung von 
Arabitol und Methanol lassen sich durch die C-C-Hydrogenolyse von 3-Hexulose erklären. 
Neben C1-5-Alkoholen wurden in sehr geringen Mengen Sorbitol, Sorbitan und  
1,2,6-Hexantriol beobachtet. Die Gesamtausbeute von C6-Verbindungen betrug 3%, 
während Aldol-Spaltungsprodukte eine Gesamtausbeute von 32% ausmachten. Diese 
Ergebnisse zeigten, dass bei diesen Reaktionsbedingungen die Hydrogenolysereaktion 
gegenüber der Hydrierungsreaktion begünstigt wurde.  
Die Hydrogenolyse von Fructose erbrachte vergleichbare Ergebnisse. Dabei konnten 
ebenfalls alle oben genannten Produkte erzielt werden. Dies bestätigte, dass die 
Ketohexosen und Aldohexose in wässriger Phase ineinander überführt werden können. Die 
Ergebnisse der Reaktionen mit Glucose und Fructose sind in Tabelle 8.15 dargestellt.  
3.5.6 Hydrogenolyse von Cellulose 
Hydrogenolysereaktionen von Cellulose mit CuO/ZnO/Al2O3 wurden bei 245 °C für 
verschiedene Reaktionszeiten durchgeführt (Tabelle 8.16). Diese Reaktionen zeigten, dass 
Cellulose bereits durch Erhitzen des Reaktionsgemisches auf 245 °C bis zu 29% umgesetzt 
werden konnte. Mit zunehmenden Reaktionszeiten stiegen Celluloseumsätze an, so dass 
nach einstündigen bzw. dreistündigen Reaktionen Celluloseumsätze von bis zu 82% bzw. 
97% erzielt werden konnten. Neben C4-6-Alkohole wurden bei den 
Hydrogenolysereaktionen von Cellulose C1-3-Alkohole gebildet. Dabei stellte  
1,2-Propandiol zusammen mit Methanol die Hauptprodukte dar.  
Bei der Hydrogenolyse von Cellulose wurde Cellulose zuerst durch Hydrolyse von  
1,4-ß-glykosidische Bindung in ihre Bausteine, die Glucosemoleküle, gespalten. Die 
Hydrolyse erfolgte bei der Reaktion durch Autopyrolyse von Wasser bei hohen 
Temperaturen (245 °C). Wie bereits in Abschnitt 2.5 beschrieben, wurden für die saure 
Hydrolyse von Cellulose zwei Reaktionswege vorgeschlagen. Die Protonierung kann zum 
einen am glykosidischen Sauerstoff, zum anderen am Pyranose-Sauerstoff stattfinden. In 
diesem Zusammenhang können sich zyklische bzw. azyklische Carbokationen bilden, die 
durch einen Angriff von Wasser in Glucose umgesetzt werden.[56,137-144] Die entstandene 
Glucose wurde zum einen durch C-C-Hydrogenolyse in kürzerkettigen Alkoholen 
umgesetzt und zum anderen in der Gegenwart von Wasserstoff zu Sorbitol hydriert. Das 
Auftreten von Glycerol, 1,2-Propandiol und Ethylenglykol und Abwesenheit von Sorbitol 
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Abbildung 3.60 Vereinfachte Reaktionswege der Hydrogenolyse von Cellulose mit CuO/ZnO/Al2O3. 
zum Zeitpunkt des Erreichens der Reaktionstemperatur deutete darauf hin, dass die  
C2-3-Alkohole direkt aus Glucose entstanden sind. Bei einer Erhöhung der Reaktionszeit 
wurde mehr Glucose zu Sorbitol hydriert. Das entstandene Sorbitol wurde zum einen zu 
Sorbitan und Isosorbid dehydratisiert und zum anderen durch C-C-Bindungsspaltung in 
andere Polyole umgewandelt. Eine 20-minütige Reaktion führte zu relativ hohen 
Ausbeuten an Xylitol im Vergleich zu C6-Alkohlen (Tabelle 8.16). Dies zeigte, dass die 
relativ hohe Menge an Xylitol nicht nur durch den Hemicelluloseanteil in der α-Cellulose 
hervorgerufen wurde, sondern Xylitol zum Teil aus Sorbitol durch C-C-Hydrogenolyse 
gebildet wurde. Zugleich trat Methanol auf, wodurch die Aldol-Spaltung zwischen dem 
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ersten und zweiten Kohlenstoffatomen bestätigt werden konnte. Xylitol konnte ebenfalls 
Dehydratisierungsreaktionen eingehen und zu 1,4-Anhydroxylitol überführt werden. Für 
die ersten zwei Stunden stiegen die Ausbeute an Sorbitol und Xylitol und ihre 
Dehydratisierungsprodukte an. Für Reaktionen mit längeren Reaktionszeiten wurde 
aufgrund der C-C-Bindungsspaltung der Zuckeralkohole eine Abnahme der  
C5-6-Verbindungen und zugleich eine Zunahme der C1-3-Verbindungen beobachtet. In 
diesem Zusammenhang wurde anhand der Hydrogenolysereaktionen der jeweiligen 
Polyole festgestellt, dass Methanol nur aus Sorbitol bzw. Glucose entstehen konnte. 
Hingegen ließen sich Ethylenglykol und Glycerol bzw. 1,2-Propandiol aus Erythritol, 
Xylitol und Sorbitol gewinnen. Der gesamte Reaktionsweg der Hydrogenolysereaktion 
ausgehend von Cellulose ist in Abbildung 3.60 dargestellt.  
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4 Zusammenfassung 
Cellulose, die am häufigsten vorkommende organische Verbindung der Erde, bietet sich 
als vielversprechender nachwachsender Rohstoff für die chemische Industrie an. Die 
stoffliche Nutzung von Cellulose kann zur Produktion zahlreicher Plattformchemikalien 
dienen. Die hydrolytische Hydrierung von Cellulose mit Edelmetallkatalysatoren in 
Kombination mit Mineralsäuren zeigte bereits aussichtsreiche Ergebnisse. Dabei stellte 
sich das Katalysatorsystem aus einem geträgerten Rutheniumkatalysator und 
Schwefelsäure unter den untersuchten Systemen als vielversprechendster Kandidat für die 
Umsetzung von Cellulose dar. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde dieses 
Katalysatorsystem in Abhängigkeit von verschiedenen Parametern wie 
Reaktionstemperatur, -druck, Katalysatormenge, Substrat/Säure-Verhältnis und 
Trägermaterial untersucht. Die hydrolytischen Hydrierungsreaktionen wurden bei 100, 
120, 140, 160 und 180 °C durchgeführt. Dabei lieferte die Reaktion bei 160 °C die besten 
Ergebnissen bzw. die höchste Gesamtausbeute an Flüssigphasenprodukten. Darüber hinaus 
konnte gezeigt werden, dass für die hydrolytische Hydrierungsreaktion ein 
Wasserstoffdruck von 50 bar nicht unbedingt erforderlich ist, um Cellulose selektiv in 
Zuckeralkohole umzusetzen. Ein deutlich niedrigerer Druck von nur 10 bar reichte  
aus, um Cellulose bis zu 64% in Polyole umzusetzen. Neben Temperatur- und 
Druckabhängigkeit wurde der Einfluss der Katalysatormenge auf die Reaktion und die 
Produktverteilung untersucht. Dabei wurde festgestellt, dass mit zunehmender 
Katalysatormenge die Gesamtausbeute der Flüssigphasenprodukte abnahm und zugleich 
die Ausbeute von Produkten in der Gasphase anstieg. Die Reaktion mit 50 mg Ru/C 
lieferte die höchste Ausbeute an Zuckeralkoholen. Außerdem wurde der Einfluss  
des Trägermaterials auf den Celluloseumsatz sowie die Produktverteilung untersucht, 
indem die Reaktionen in Wasser und bei höherer Temperatur (245 °C) durchgeführt 
wurden. Dabei stellte sich heraus, dass die Produktivität in der folgenden Reihenfolge 
abnahm: Al2O3> ZrO2> WO3> TiO2> SBA-15> C.  
Die Kombination von Mineralsäuren (Schwefelsäure und Phosphorsäure) mit 
Rutheniumkatalysatoren erlaubte nicht nur die selektive Umsetzung von Cellulose, sondern 
dieser Ansatz war auf Fichtenholz, Stroh und Jatrophaschale als Biomasserohstoffe 
übertragbar. Insgesamt erzielten unabhängig von dem Ausgangsstoff die Reaktionen mit 
Schwefelsäure höhere Ausbeuten als Phosphorsäure.  
Im Rahmen dieser Arbeit wurden neben den Reaktionen mit Mineralsäuren weitere
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Untersuchungen mit anderer Säureklasse, wie beispielsweise Heteropolysäuren, 
durchgeführt. Die Ergebnisse der Reaktionen mit Phosphor- bzw. Siliziumwolframsäure 
zeigten nicht nur hohe Celluloseumsätze, sondern auch hohe Selektivität zu 
Zuckeralkoholen. Die Reaktionen mit Heteropolysäuren wurden bei verschiedenen 
Säurekonzentrationen und Reaktionszeiten durchgeführt. Die Variation der 
Säurekonzentration und Reaktionszeit zeigte, dass sowohl der Celluloseumsatz als auch die 
Gesamtausbeute an Flüssigphasenprodukten mit steigender Säurekonzentration sowie 
Reaktionszeit zunahmen. Insgesamt waren bei diesen Reaktionen im Vergleich zu 
Mineralsäuren deutlich geringere Säurekonzentrationen für die Umsetzung von Cellulose 
notwendig. Beispielsweise lieferte die Reaktion mit 55,1 mmolL-1 Siliziumwolframsäure 
eine Gesamtausbeute von 92% an Flüssigphasenprodukten nach 7 h bei 160 °C und 50 bar 
H2, obwohl diese Säurekonzentration nur etwa 20% der für Mineralsäure benötigten 
Konzentration betrug. 
Darüber hinaus wurden die Heteropolysäuren zusammen mit Rutheniumkatalysatoren in 
der Umsetzung von holzbasierten Rohstoffen, wie z.B. Fichtenspänen, eingesetzt. Diese 
Reaktionen erlaubten in relativ kurzen Reaktionszeiten einen nahezu vollständigen Umsatz 
des Cellulose- und Hemicelluloseanteils und hohe Ausbeuten von bis zu 87% an 
Flüssigphasenprodukten.  
Die Heteropolysäuren wurden trotz der guten Ergebnisse aufgrund der Wasserlöslichkeit 
und damit verbundener Recyclingsprobleme durch nichtwasserlösliche Heteropolysäuren, 
Alkalimetallsalze der Heteropolysäuren oder auf einem Trägermaterial aufgebrachte 
Heteropolysäuren, ersetzt. Im Rahmen dieser Arbeit wurden Cs-, Rb-, K-Heteropolysalze 
hergestellt und in der hydrolytischen Hydrierung von Cellulose eingesetzt. Diese 
Reaktionen veranschaulichten den Zusammenhang zwischen Ausbeute bzw. Umsatz und 
der Menge des Alkalimetalls bzw. der Protonen. Je höher der Alkalimetallgehalt war, desto 
niedriger war der Celluloseumsatz bzw. die Produktausbeute. Bei allen Heteropolysalzen 
wurde das Auslaugen von Wolfram zusammen mit Alkalimetallen (Cs, Rb und K) 
festgestellt. Dabei zeigten sich die Cs-Verbindungen unter den untersuchten Materialien 
als stabilstes Heteropolysalz. Die Stabilität der Heteropolysalze nahm in der folgenden 
Reihenfolge ab: Cs> Rb> K. Neben Heteropolysalzen wurden die auf verschiedenen 
Trägermaterialien aufgebrachten Heteropolysäuren in der Celluloseumsetzung eingesetzt. 
Diese Reaktionen zeigten vergleichbare Ergebnisse wie die Reaktionen mit nicht 
geträgerten Heteropolysäuren selbst. Allerdings wurden bei diesen Reaktionen in der 
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Reaktionslösung Spuren von katalytisch aktiven Spezies gefunden, was zu einer Abnahme 
der Katalysatoproduktivität führte. Bei dem Wiedereinsatz des Katalysators wurde kein 
Austritt von Wolfram bzw. Phosphor mehr beobachtet. Im Einklang damit änderte sich die 
Produktivität des Katalysators über drei Zyklen kaum. Neben dem Auslaugen von 
Komponente der Heteropolysäure wurde bei Reaktionen mit PW/SiO2 im Gegensatz zu 
den anderen geträgerten Heteropolysäuren zusätzlich das Auslaugen des Trägermaterials 
(Silizium) festgestellt. Somit erwies sich Siliziumdioxid als Trägermaterial als ungeeignet. 
Im Rahmen dieser Arbeit wurden zusätzlich noch Heteropolysäuren durch das Sol-Gel-
Verfahren in SBA-15 eingebracht. Dabei stellte sich heraus, dass die geordnete Struktur 
von SBA-15 zum Teil bei Verbindungen mit einem höheren Säuregehalt zerstört wurde. 
Die durch das Sol-Gel-Verfahren hergestellten Katalysatoren wiesen höhere Stabilität im 
Vergleich zu den imprägnierten Materialien auf. Jedoch erzielten die durch Imprägnierung 
hergestellten geträgerten Heteropolysäuren bessere Ergebnisse bei der Umsetzung von 
Cellulose.  
Neben Rutheniumkatalysatoren kamen im Rahmen dieser Arbeit Kupferkatalysatoren als 
edelmetallfreie Katalysatoren in der hydrolytischen Hydrierung bzw. Hydrogenolyse von 
Cellulose zum Einsatz. Diese Katalysatoren erlaubten eine direkte und effiziente 
Umsetzung von Cellulose in C1-3-Alkohole, wie z.B. Glycerol, 1,2-Propandiol, 
Ethylenglykol und Methanol. Dabei wurde festgestellt, dass bei diesen Reaktionen neben 
dem Katalysator die Temperatur eine entscheidende Rolle bezüglich des Produktspektrums 
spielte. Die hohen Reaktionstemperaturen begünstigten die C-C- und C-O-Hydrogenolyse, 
so dass die bei hohen Temperaturen (245 °C) durchgeführten Reaktionen eher zu 
kurzkettigen Alkoholen (C1-3-Verbindungen) führten. Mit einem kommerziellen 
CuO/ZnO/Al2O3-Katalysator konnte eine Ausbeute von bis zu 70% an C1-3-Alkoholen 
erreicht werden. Zudem konnte dieser Katalysator mehrfach wiederverwendet werden. Der 
CuO/ZnO/Al2O3-Katalysator zeigte nicht nur vielversprechende Ergebnisse für die 
Umsetzung von Cellulose, sondern erlaubte Fichtenholz bis zu 87% umzusetzen. Dabei 
wurden bis zu 45% Ausbeute an Flüssigphasenprodukten und darunter 37% C1-3-Alkohole 
erhalten. Neben dem CuO/ZnO/Al2O3-Katalysator schien Raney-Kupfer aussichtsreich und 
zeigte hohe Aktivität bzw. Selektivität in der Umsetzung von Cellulose.  
Durch den Einsatz der durch Co-Fällung oder Imprägnierung hergestellten 
Kupferkatalysatoren wurde der Einfluss der Präparationsmethode, 
Katalysatorzusammensetzung und des Trägermaterials auf den Umsatz und Ausbeute 
untersucht. Insgesamt zeigten die durch Co-Fällung hergestellten Katalysatoren höhere 
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Aktivität und Selektivität zu den kurzkettigen Alkoholen. Außerdem konnte dabei 
festgestellt werden, dass der Zinkanteil des Katalysators keinen Einfluss auf die hohen 
Ausbeuten an C1-3-Alkohole hat. Bei den Kupferkatalysatoren erwies sich metallisches 
Kupfer als aktive Spezies, jedoch konnte die Anwesenheit von Cu+ nicht ausgeschlossen 
werden.  
Neben der Katalysatorentwicklung ist die Aufklärung des Reaktionsnetzwerks für eine 
weiterführende Prozessentwicklung von großer Bedeutung. Im Rahmen dieser Arbeit 
wurde das Reaktionsnetzwerk der Hydrogenolyse von Cellulose an CuO/ZnO/Al2O3 
untersucht, indem neben zeitaufgelösten Hydrogenolysereaktionen von Cellulose weitere 
Hydrogenolysereaktionen von verschiedenen Substraten durchgeführt wurden. Dabei traten 
mehrere Reaktionen wie Hydrierung/Dehydrierung, Dehydratisierung, C-C- und  
C-O-Hydrogenolyse auf. Diese Reaktionen können parallel oder/und aufeinanderfolgend 
verlaufen. Durch das Produktspektrum der Reaktionen ausgehend von verschiedenen 
Zuckern und Polyolen konnte das Auftreten von Decarbonylierungsreaktionen 
ausgeschlossen werden. In diesem Zusammenhang schien die Retro-Aldol-Reaktion  
die C-C-Bindungsspaltung allein zu verantworten zu haben. Durch die 
Hydrogenolysereaktionen der verschiedenen Polyole konnte zusätzlich festgestellt werden, 
dass sich Methanol nur aus Glucose und Sorbitol gewinnen ließ. Darüber hinaus konnte 
eine reversible Dehydrierung/Hydrierung von C4- und C5-Zuckeralkoholen beobachtet 
werden. In diesem Zusammenhang wurden bei den Reaktionen ausgehend von  
C4-5-Zuckeralkohole die jeweiligen Stereoisomere erhalten. Für C6-Zuckeralkohole war die 
Detektion der Isomere nicht möglich, da alle drei Isomere bei der gleichen Retentionszeit 
coeluierten. Des Weiteren stellte sich bei der Hydrogenolyse der C4-6-Zuckeralkohole 
heraus, dass die räumliche Anordnung der OH-Gruppe in der Polyolkette einen Einfluss 
auf die Reaktivität des Polyols hat. In diesem Zusammenhang zeigten die Stereoisomere 
mit einer Erythro-Sequenz, bei denen in der Fischer-Projektion alle chiralen OH-Gruppen 
auf einer Seite stehen, die höchste Ausbeute und Reaktivität.  
Insgesamt erscheint die hydrolytische Hydrierung bzw. die Hydrogenolyse von Cellulose 
vielversprechend für die direkte Nutzung lignocellulosehaltiger Rohstoffe und stellt damit 
einen interessanten Ansatz für zukünftige Bioraffinerie-Konzepte dar. Die im Rahmen 
dieser Arbeit entwickelten katalytischen Systeme für die hydrolytische Hydrierung bzw. 
Hydrogenolyse von Cellulose erlaubt die selektive Umsetzung dieses reichhaltigen 
Rohstoffs in zahlreichen Verbindungen, die als Plattformchemikalien der chemischen 
Industrie und der zukünftigen Bioraffinerie dienen können. 
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5 Experimenteller Teil 
5.1 Herstellung der Materialien  
5.1.1 Herstellung der Trägermaterialien  
5.1.1.1 Herstellung von SBA-15 
In einer Polypropylenflasche wurden 7,34 g (1,27 mmol) Pluronic 123, ein Triblock-
Copolymer (Polyethylenoxid-Polypropylenoxid-Polyethylenoxid (EO20PO70EO20)), in 
155,91 g (8,65 mol) Wasser und 4,01 g (38,5 mmol) konzentrierter Salzsäure vollständig 
gelöst. Das Reaktionsgemisch wurde bei 35 °C sehr stark gerührt. Anschließend wurden 
14,47 g (70 mmol) Tetraethylorthosilikat (TEOS) zu dem Reaktionsgemisch 
hinzugegeben. Dieses wurde 24 h bei 35 °C gerührt und anschließend bei 100 °C weitere 
24 h einer Hydrothermalbehandlung unterzogen. Danach wurde der Feststoff abfiltriert und 
mehrmals mit einem Aceton-Wasser-Gemisch gewaschen. Das resultierende SBA-15 
wurde bei 90 °C getrocknet und anschließend bei 550 °C (5 °Cmin-1) für 6 h calciniert. [243]  
5.1.1.2  Herstellung von Al2O3 nach der Aktivkohleroute 
10 g Kugelkohle mit einer spezifischen Oberfläche von 1674 m²g-1 und einem 
Porenvolumen von 0,82 cm3g-1 wurden mit 10 mL einer gesättigten Al(NO3)3-Lösung 
imprägniert und anschließend calciniert.[259] Hierbei wurde das Material 10 h bei 90 °C 
gehalten und anschließend mit 5 °Cmin-1 aufgeheizt, bis eine Temperatur von 500 °C 
erreicht wurde. Dann wurde das Material weitere 6 h bei dieser Temperatur calciniert. Das 
resultierende Aluminiumoxid wurde mit Hilfe von N2-Physisorption untersucht. 
5.1.2 Herstellung von Rutheniumkatalysatoren 
Im Rahmen dieser Arbeit wurde Ruthenium in unterschiedlichen Beladungen auf 
verschiedene Trägermaterialien aufgebracht. Als Trägermaterialien dienten Aktivkohle 
(Vulcan XC 72 Cabot), SBA-15, ZrO2, WO3, TiO2 und Al2O3. Die Ru/C, Ru/SBA-15 und 
Ru/ ZrO2 wurden mit drei Ru-Beladungen (1%, 2,5% und 5%) hergestellt. Bei der 
Synthese von 5%-Rutheniumkatalysator wurden 0,950 g des Trägermaterials und 0,203 g, 
0,51 mmol, Ruthenium (III)-Acetylacetonat (Ru(acac)3) in 20 mL bzw. 10 mL THF 
gegeben. Die Ruthenium-Lösung wurde tropfenweise unter gleichzeitigem Rühren zu dem 
in THF suspendierten Trägermaterial hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde für 24 h 
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gerührt. Anschließend wurde THF am Rotationsverdampfer entfernt. Der resultierende 
Feststoff wurde bei 90 °C getrocknet und danach wurde der Katalysator unter 
Wasserstoffatmosphäre bei 350 °C (5 °Cmin-1) für 3 h reduziert. Für 2,5% und 5%-Ru/C 
wurde die Reduktionstemperatur von 150 °C bis 450 °C variiert. Tabelle 5.1. zeigt die 
eingesetzten Mengen an Rutheniumvorläufer bzw. Trägermaterialien für die 
unterschiedlichen Ru-Beladungen. 
Das Ru-Gehalt der Katalysatoren wurde anhand von EDX- und Elementaranalyse 
bestimmt. 
 Tabelle 5.1 Einwaage von Rutheniumvorläufer und Trägermaterial für Rutheniumkatalysatoren. 
Beladung 
[%] 
Ru(acac)3 
[g] 
Trägermaterial
[g] 
1 0,041 0,990 
2,5 0,101 0,975 
5 0,203 0,950 
 
5.1.2.1 Herstellung von Ru-W/C 
Der bimetallische 2,5%-Ru-W/C-Katalysator mit Ru:W = 7:3 wurde durch Imprägnierung 
hergestellt. Dazu wurden zunächst 2,188 g Aktivkohle (Norit ROX 0,8) in 10 mL THF 
suspendiert. Zu dieser Suspension wurden in 20 mL THF gelöstes Ru(acac)3 (0,243 g) und 
Wolframhexacarbonyl (0,066 g) hinzugegeben. Dies wurde 24 h bei Raumtemperatur 
gerührt. THF wurde am Rotationsverdampfer abgezogen und das Material wurde im 
Vakuum getrocknet und bei 250 °C und 350 °C unter H2 für 2 h reduziert. 
5.1.3 Herstellung der Heteropolysalze 
5.1.3.1 Herstellung von CsxH3-xPW12O40 
Die Herstellung von Cäsiumheteropolysalze erfolgte über Fällungsprozesse.[219,220] Für die 
Herstellung von CsxH3-xPW12O40 (mit x = 0,5, 1, 1,5, 2 und 2,5) wurden entsprechende 
Menge an 0,02 molL-1 wässriger Cs2CO3-Lösung zu 0,06 molL-1 wässriger Lösung der 
Heteropolysäure (Phosphorwolframsäure) tropfenweise unter starkem Rühren bei 50 °C 
zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde für 4 h bei 50 °C gerührt. Anschließend wurde 
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die Lösung zentrifugiert. Der resultierende Feststoff wurde dreimal mit destilliertem 
Wasser gewaschen und danach bei 120 °C für 24 h getrocknet. Zum Schluss wurde das 
Produkt bei 400 °C für 2 h calciniert. Diese Materialien wurden als CsxPW bezeichnet. 
Die erhaltenen CsxH3-xPW12O40 wurden mittels IR, 31P-NMR, SEM/EDX, XRD, und  
TG-DTA charakterisiert. 
5.1.3.2 Herstellung von CsxH4-xSiW12O40 
CsxH4-xSiW12O40 (mit x = 0,5, 1, 2 und 2,5) wurden durch Zugabe von entsprechenden 
Mengen an 0,02 molL-1 wässrigen Ethanollösungen (50:50) von CsCl zu 0,08 molL-1 
Wasser-Ethanol-Lösung der Siliziumwolframsäure bei Raumtemperatur hergestellt.[221] 
Die Reaktionslösung wurde für 24 h gerührt. Anschließend wurde die Reaktionslösung 
verdampft. Das erhaltene weiße Pulver wurde bei 100 °C getrocknet und anschließend bei 
400 °C für 2 h calciniert. Diese Materialien wurden als CsxSiW bezeichnet  
Die erhaltenen CsxH4-xSiW12O40 wurden mittels IR, 29Si-NMR, SEM/EDX, XRD und  
TG-DTA charakterisiert. 
5.1.3.3 Herstellung von RbxH3-xPW12O40  
Die Herstellung von RbxH3-xPW12O40  (x = 1 und 2,4) erfolgte durch Zugabe von 
0,25 molL-1 bzw. 0,50 molL-1 wässriger Lösung von RbNO3 zu der 0,08 molL-1 wässrigen 
Lösung der Phosphorwolframsäure.[228] Nachdem die Reaktionslösung 24 h bei 
Raumtemperatur gerührt wurde, wurde das Wasser mit Hilfe von Rotationsverdampfer 
entfernt. Der erhaltene Feststoff wurde bei 120 °C getrocknet und bei 250 °C für 4 h mit 
einer Rampe von 5 °Cmin-1 calciniert. Die Rubidiumheteropolysalze wurden als RbxPW 
(für 0,25 molL-1) und RbxPW* (für 0,50 molL-1) bezeichnet.  
Diese Materialien wurden mit Hilfe von IR, XRD, 31P-NMR, SEM/EDX, TG-DTA 
charakterisiert. 
5.1.3.4 Herstellung von KxH3-xPW12O40 
Für die Herstellung von KxH3-xPW12O40  (x = 1 und 2,3) wurde zuerst eine 0,25 molL-1 
bzw. 0,50 molL-1 wässrige Lösung von Kaliumnitrat hergestellt.[228] Diese Kaliumsalz-
Lösung wurde bei Raumtemperatur zu 0,08 molL-1 wässriger Lösung der 
Phosphorwolframsäure zugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde wie in Abschnitt 5.1.3.3 
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beschrieben aufgearbeitet. Diese Materialien wurden als KxPW (für 0,25 molL-1) und 
KxPW* (für 0,50 molL-1) bezeichnet. 
Die Kaliumphosphorwolframsalze wurden durch IR, XRD, 31P-NMR, SEM/EDX,  
TG-DTA charakterisiert. 
5.1.4 Herstellung geträgerter Heteropolysäuren 
5.1.4.1 Herstellung geträgerter Heteropolysäuren durch Imprägnierung 
Im Rahmen dieser Arbeit wurden Heteropolysäuren in unterschiedlichen Mengen (20%, 
40% und 60 %) auf verschiedenen Trägermaterialien aufgebracht. Als Trägermaterialien 
kamen Aktivkohle, SiO2, SBA-15, ZrO2, WO3 und WC zum Einsatz. Die Herstellung der 
geträgerten Heteropolysäure erfolgte, indem die Heteropolysäure in entsprechenden 
Mengen in Methanol gelöst und dann zu in Methanol suspendiertem Trägermaterial 
zugegeben wurde. Das Reaktionsgemisch wurde übernacht bei Raumtemperatur gerührt. 
Anschließend wurde das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und der erhaltene 
Feststoff bei 100 °C getrocknet. Das Produkt wurde für 3 h bei verschiedenen 
Temperaturen (160 °C, 250°C, 350°C, 450°C und 550°C) calciniert.  
Diese Materialien wurden anhand von IR, 31P-NMR und TEM charakterisiert. 
5.1.4.2 Herstellung geträgerter Heteropolysäuren durch 
Trockenimprägnierung 
Hierbei wurden entsprechende Mengen von Phosphorwolframsäure in Methanol gelöst. 
Die PW-Lösung wurde tropfenweise unter gleichzeitigem Rühren dem Trägermaterial 
SBA-15 bzw. SiO2 (Silikagel) zugegeben, wobei das Volumen der PW-Lösung etwa dem 
Gesamtporenvolumen des Trägermaterials entsprach. SBA-15 und Silikagel wiesen 
Gesamtporenvolumen von 0,88 cm3g-1 bzw. 0,75 cm3g-1 auf. Nachdem die 
Heteropolysäure-Lösung vollständig vom Trägermaterial aufgenommen wurde, wurde das 
Material bei 100 °C für eine Stunde geheizt und anschließend bei 160 °C (im Fall von 
Silikagel) bzw. 250, 350, 450 und 550 °C (im Fall von SBA-15) für 3 h calciniert.  
Diese Materialien wurden anhand von IR, 31P-NMR, TEM und EDX charakterisiert. 
5. Experimenteller Teil 
 139
5.1.4.3 Herstellung von geträgerten Heteropolysäuren durch Sol-Gel-
Verfahren 
Es wurden 4,20 g (0,72 mmol) P123 in 129 g HCl (1,9 M) vollständig gelöst. 
Anschließend wurden 8,16 g (39,20 mmol) TEOS und 0,20 g (0,55 mmol) CTAB zu der 
Reaktionslösung gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde für 30 min bei 40 °C intensiv 
gerührt. Es wurden 2,3 g (0,80 mmol) Heteropolysäure, die vorher in sehr geringer Menge 
von Wasser aufgelöst wurde, tropfenweise zu dem Reaktionsgemisch zugegeben. Danach 
wurde das Reaktionsgemisch für 20 h bei 40 °C gerührt und anschließend bei 100 °C 24 h 
einer Hydrothermalbehandlung unterzogen. Das Produkt konnte durch Filtration von der 
Lösung abgetrennt werden. Der erhaltene Feststoff wurde dreimal mit destilliertem Wasser 
gewaschen und bei 70 °C getrocknet. Das Templat wurde durch Calcinierung bei 500 °C 
für 6 h oder/und durch Soxhlet-Extraktion mit Methanol entfernt. Bei der Extraktion 
wurden pro Gramm Produkt 200 mL Methanol eingesetzt.[237] Die calcinierten bzw. 
extrahierten Materialien wurden als PW/SBA-15-SG-C und PW/SBA-15-SG-E bezeichnet. 
Erfolgte nach der Calcinierung eine Methanol-Extraktion, dann wurde die Probe durch 
PW/SBA-15-SG-CE gekennzeichnet. 
Im Rahmen dieser Arbeit wurden PW/SBA-15-SG mit vier verschiedenem PW-Gehalt 
hergestellt. Dabei wurden 1,2 g (0,4 mmol), 2,3 g (0,80 mmol), 4,6 g (1,60 mmol) und  
6,9 g (2,4 mmol) Phosphorwolframsäure zu dem wässrigen Reaktionsgemisch aus P123 
und TEOS gegeben.  
Diese Materialien wurden anhand von Kleinwinkel-Röntgenbeugung, IR, 31P-NMR, TEM 
und EDX charakterisiert  
5.1.5 Herstellung der Kupferkatalysatoren 
5.1.5.1 Herstellung von CuO/ZnO/Al2O3  
Die Synthese von CuO/ZnO/Al2O3 erfolgte durch die gleichzeitige Mischung einer 
wässrigen Lösung von 0,6 molL-1 Cu(NO3)2, 0,3 molL-1 Zn(NO3)2 und 0,1 molL-1 
Al(NO3)3 mit einer 1,0 molL-1 Na2CO3-Lösung.[258] Der Fällungsprozess wurde bei 
verschiedenen Temperaturen (35 und 70 °C) und pH-Werten (5, 6,5) durchgeführt. 
Während des Prozesses wurde sowohl die Temperatur als auch der pH-Wert konstant 
gehalten. Das Reaktionsgemisch wurde für eine Stunde gealtert und anschließend filtriert. 
Der resultierende Feststoff wurde dreimal mit destilliertem Wasser gewaschen und dann 
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bei 80 °C getrocknet. Der Katalysator wurde mit einer Rampe von 2 °Cmin-1 auf 300 °C 
aufgeheizt und für 3 h calciniert. Diese Katalysatoren wurden als CuO/ZnO/Al2O3-cp-x 
bezeichnet, wobei cp für Co-Fällung (co-precipitation) und x für die Fällungstemperatur 
standen.  
Diese Katalysatoren wurden durch XRD, XPS, EDX, N2-Physisorption und TPR 
charakterisiert.  
5.1.5.2 Herstellung von CuO/NiO/Al2O3 
Bei der Synthese von CuO/NiO/Al2O3 wurden wässrige Lösung von 0,6 molL-1 Cu(NO3)2, 
0,3 molL-1 Ni(NO3)2 und 0,1 molL-1 Al(NO3)3 und 1,0 molL-1 Natriumcarbonat-Lösung 
mit einer konstanten Geschwindigkeit zusammengemischt. Der Fällungsprozess erfolgte 
bei 35 °C und pH = 5. Die Lösung wurde für eine Stunde bei 35 °C gealtert. Dann wurde 
der Feststoff durch Filtration gewonnen. Anschließend wurde das Produkt bei 80 °C 
getrocknet und für 3 h bei 300 °C calciniert. 
Dieses Material wurde durch XRD, XPS, EDX, N2-Physisorption und TPR charakterisiert.  
5.1.5.3 Herstellung von CuO/Al2O3 
Es wurde eine wässrige Metallnitrat-Lösung aus 0,9 molL-1 Cu(NO3)2 und 0,1 molL-1 
Al(NO3)3 hergestellt. Diese wurde mit einer 1,0 molL-1 Natriumcarbonat-Lösung bei einer 
Temperatur von 35 °C gemischt. Dabei wurde pH-Wert 5 konstant gehalten. Anschließend 
erfolgte die Alterung der Probe für eine Stunde. Danach wurde das Material wie in 
Abschnitt 5.1.5.1 beschrieben aufgearbeitet und analysiert. 
5.1.5.4  Herstellung von 25%-Cu/C  
0,477 g Cu(NO3)2 wurden in 10 mL THF gelöst und zu 0,376 g in 20 mL THF 
suspendierter Aktivkohle hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde übernacht gerührt. 
Anschließend wurde das Lösungsmittel verdampft und der resultierende Feststoff bei  
100 °C getrocknet. Zum Schluss wurde der Katalysator bei 250 °C unter Wasserstoffstrom 
für 3 h reduziert.  
Dieser Katalysator wurde durch XRD, TEM/EDX, N2-Physisorption und TPR 
charakterisiert. 
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5.1.5.5 Herstellung von Cu/Al2O3 
0,380 g Cu(NO3)2 wurden in 20 mL Wasser gelöst. Diese Lösung wurde zum durch die 
Aktivkohleroute erhaltenen Al2O3 (0,300 g) zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde für 
24 h gerührt. Das Abziehen von Wasser erfolgte am Rotationsverdampfer. Das 
resultierende Pulver wurde bei 250 °C bei 3 h unter Wasserstoffatmosphäre reduziert.  
Das Material wurde durch XRD, TEM/EDX, N2-Physisorption und TPR charakterisiert. 
Dabei wurden TEM-, XRD- und XPS-Analyse der Probe unter Luftausschluss 
durchgeführt.  
5.1.5.6 Herstellung von 5%-Cu/γ-Al2O3 
Es wurden 5,0 g P123 in 100 mL Ethanol gelöst und bei 30 °C für 4 h gerührt. Dann 
wurden zu dieser Lösung 8 mL 65%-Salpetersäure zusammen mit 0,605 g Cu(NO3)2 und 
9,690 g Aluminiumisopropoxid (Al[OCH(CH3)2]3) unter starkem Rühren zugegeben. 
Dabei wurde die Gesamtmenge an Metallspezies bei 20 mmol konstant gehalten.  
Das Reaktionsgemisch wurde 12 h bei 30 °C gerührt. Anschließend wurde das 
Reaktionsgemisch für zwei Tage bei 60 °C in den Trockenschrank gestellt. Nach dem 
vollständigen Verdampfen des Lösungsmittels blieb der Feststoff zurück. Der erhaltene 
Feststoff wurde mit 1 °Cmin-1 auf 400 °C aufgeheizt. Diese Temperatur wurde für 4 h 
gehalten. Das Produkt 5%-Cu/γ-Al2O3 wurde durch anschließende Calcinierung bei 800 °C 
für 4 h erhalten.[260]  
5.2 Katalyse 
5.2.1 Katalytische Umsetzung von Cellulose und lignocellulosehaltigen 
Rohstoffen mit Mineralsäure 
5.2.1.1 Hydrolyse von Cellulose mit 2,5%-H2SO4 
Es wurden jeweils 0,5 g α-Cellulose in 20 mL 2,5%-H2SO4 in vier 50 mL 
Druckaufschlussbehälter gegeben. Die Druckaufschlussbehälter wurden in einen Heizblock 
gestellt, welcher vorher auf die gewünschte Temperatur aufgeheizt wurde. Die 
Hydrolysereaktionen wurden bei 120, 140, 160 und 180 °C durchgeführt. Nach ca. 10 min 
im Heizblock erreichten die Reaktionsgemische die Zieltemperatur. Bei Versuchen mit 120 
bzw. 140 °C erfolgte die Probennahme nach jeder Stunde und bei 160 bzw. 180 °C nach 
jeder halben Stunde. Zur Probennahme wurde die Reaktion in je einem 
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Druckaufschlussbehälter beendet. Das Reaktionsgemisch wurde abgekühlt und 
zentrifugiert. Der Überstand wurde mittels HPLC untersucht, während der 
Feststoffrückstand je dreimal mit destilliertem Wasser gewaschen und dann bei 70 °C 
getrocknet wurde. 
5.2.1.2 Hydrolytische Hydrierung von Cellulose  
In einem 36 mL Autoklav wurden 0,5 g α-Cellulose und 0,1 g bzw. 0,2 g 
Rutheniumkatalysator in 10 mL 2,5%-H2SO4 vorgelegt. Der Autoklav wurde mehrfach mit 
Wasserstoff gespült. Anschließend wurde der Druck am Autoklav auf 50 bar H2 eingestellt. 
Der Autoklavinhalt wurde auf 160 °C aufgeheizt und für 1, 2, 3 und 5 h gerührt. Das 
Reaktionsgemisch erreichte nach ca. 15 min die erwünschte Temperatur. Bei der 
Reaktionstemperatur wurde ein Reaktionsdruck von etwa 80 bar erreicht. Nach der 
Reaktion wurde der Autoklav abgekühlt und entspannt. Anschließend wurde das 
Reaktionsgemisch zentrifugiert. Der Überstand wurde mit HPLC untersucht und der 
Feststoffrückstand wurde mit destilliertem Wasser gewaschen und bei 70 °C getrocknet. 
Neben den Reaktionen mit 2,5%-H2SO4 wurden zwei Reaktionen unter denselben 
Reaktionsbedingungen mit 2,5%- H3PO4 und 2,5%-HCl durchgeführt.  
Der Celluloseumsatz wurde anhand der Massendifferenz zwischen der eingesetzten 
Cellulose und der zurückgebliebenen Cellulose nach folgender Gleichung bestimmt. 
 
 
(5.1) 
In diesem Zusammenhang ließ sich die zurückgebliebene Cellulose durch Subtraktion der 
Katalysatormenge von dem nach der Reaktion wiedergewonnenen Feststoff berechnen.  
Die Berechnung der Ausbeuten von Polyolen basierte auf dem Verhältnis der Stoffmengen 
der erhaltenen Produkten und der eingesetzten Cellulose unter Berücksichtigung der 
stöchiometrischen Koeffizienten (ν). Dabei wurde der stöchiometrische Koeffizient für den 
Cellulosebaustein (C6H10O5)n gleich eins angenommen. Demzufolge war der theoretische 
stöchiometrische Koeffizient von C6-Produkte gleich eins. Bei C5- bzw. C4-Produkte 
betrug der theoretische stöchimetrische Koeffizient 6/5 bzw. 6/4.  
 
Celluloseumsatz [%] =  
0,5 [g]- zurückgebliebene Cellulose [g]  
0,5 [g] 
·100 
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(5.2) 
5.2.1.3 Hydrolytische Hydrierung von Cellulose in Abhängigkeit der 
Temperatur  
Es wurden 0,5 g α-Cellulose und 0,1 g kommerzieller 5%-Ru/C in 10 mL 2,5%-H2SO4 in 
einem 36 mL Autoklav vorgelegt und unter 50 bar H2 auf 120, 140, 160 und 180 °C 
aufgeheizt. Nachdem die erwünschte Temperatur erreicht wurde, wurde das 
Reaktionsgemisch für eine Stunde bei dieser Temperatur gerührt. Nach der Reaktion wurde 
das Reaktionsgemisch abgekühlt und der Autoklav entspannt. Danach wurde die 
Reaktionslösung zentrifugiert. Die flüssige Phase wurde mit Hilfe von HPLC untersucht. 
Der erhaltene Feststoff wurde mit destilliertem Wasser gewaschen und bei 90 °C 
getrocknet.  
5.2.1.4 Hydrolytische Hydrierung von Cellulose in Abhängigkeit der 
Katalysatormenge 
0,500 g α-Cellulose wurde mit 0,050, 0,075, 0,100 und 0,125 g kommerziellen 5%-Ru/C in 
10 mL 2,5%-H2SO4 in einem 36 mL Autoklav gegeben. Der Autoklav wurde dreimal mit 
Wasserstoff gespült und anschließend mit 50 bar Wasserstoff beaufschlagt. Danach wurde 
das Reaktionsgemisch auf 160 °C aufgeheizt und für 3 h bei dieser Temperatur gerührt. 
Die Aufarbeitung nach der Reaktion lief wie in Abschnitt 5.2.1.2 beschrieben ab.  
5.2.1.5 Hydrolytische Hydrierung von Cellulose mit unterschiedlichen 
Cellulose/Säure-Verhältnisse 
Bei diesen Reaktionen wurden in einem 36 mL Autoklav 0,5, 1,0, 1,5, 2,0, 2,5 und 3,0 g 
Cellulose und 0,1 g kommerzieller 5%-Ru/C in 10 mL 2,5%- H2SO4 vorgelegt. Der 
Autoklavinhalt wurde mit Wasserstoff dreimal gespült. Danach wurden 50 bar Wasserstoff 
aufgedrückt. Der Autoklav wurde auf 160 °C aufgeheizt und 3 h gerührt. Die Aufarbeitung 
der Reaktionsgemische wurde wie in Abschnitt 5.2.1.2 beschrieben durchgeführt. 
Ausbeute          [%] =  
Produkt 
Produkt 
Substrat 
n 
n 
·100 
ν 
ν Produkt 
Substrat .
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5.2.1.6 Hydrolytische Hydrierung von Cellulose mit verschiedenem H2-Druck 
Diese Reaktionen wurden mit 0,5 g α-Cellulose und 0,1 g kommerziellem 5%-Ru/C in  
10 mL 2,5%-H2SO4 bei 5, 10, 20, 35 und 50 bar Wasserstoff für eine Stunde bei 160 °C 
durchgeführt. Die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches nach der Reaktion erfolgte wie in 
Abschnitt 5.2.1.2 beschrieben.  
5.2.1.7 Recycling des Rutheniumkatalysators  
Das Recycling des Rutheniumkatalysators wurde anhand der hydrolytischen Hydrierung 
von Cellobiose untersucht. Dabei wurden 0,5 g Cellobiose mit 0,1 g kommerziellem  
5%-Ru/C in 10 mL 2,5%-H2SO4 in einem 36 mL Autoklav vorgelegt. Zu dem 
Reaktionsgemisch wurde ein Wasserstoffdruck von 50 bar gegeben. Der Autoklav wurde 
bei 160 °C für 3 h erhitzt. Danach wurde der Autoklav abgekühlt und anschließend 
entspannt. Der Feststoff wurde abfiltriert und solange mit destilliertem Wasser gewaschen, 
bis die wässrige Phase neutral war. Anschließend wurde der Katalysator bei 90 °C über 
Nacht getrocknet und erneut in der hydrolytischen Hydrierung von Cellobiose eingesetzt. 
Die Reaktionslösung wurde mit Hilfe von HPLC untersucht. 
5.2.1.8 Hydrolytische Hydrierung von Fichtenholz, Stroh und Jatrophaschale 
Bei diesen Reaktionen wurden 0,5 g des Rohstoffs (Fichtenholz, Stroh bzw. 
Jatrophaschale) ohne jegliche Vorbehandlung mit 0,1 g kommerziellem 5%-Ru/C in 10 mL 
2,5%-H2SO4 bzw. 2,5%-H3PO4 in einen 36 mL Autoklav gegeben. Das Reaktionsgemisch 
wurde unter 50 bar Wasserstoffdruck auf 160 °C aufgeheizt und für 3 h bzw. 5 h gerührt. 
Die Aufarbeitung der Reaktionsgemische nach dem Abkühlen lief wie in Abschnitt 5.2.1.2 
beschrieben ab. Die Umsätze und Ausbeuten wurden bezogen auf die eingewogene 
Biomassemenge berechnet.  
5.2.2 Hydrolytische Hydrierung von Cellulose mit molekularen bzw. festen 
Säuren 
5.2.2.1  Screening der verschiedenen festen Säurekatalysatoren 
Im Rahmen dieser Arbeit wurde die katalytische Aktivität verschiedener 
Säurekatalysatoren in der hydrolytischen Hydrierung von Cellulose getestet. Bei diesen 
Reaktionen wurde ein 36 mL Autoklav mit 0,5 g α-Cellulose, 0,1 g kommerziellem  
5%-Ru/C, 0,1 g Säurekatalysator und 10 mL Wasser befüllt. Anschließend wurde der 
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Autoklav dreimal mit Wasserstoff gespült und auf 50 bar Wasserstoff eingestellt. Danach 
wurde das Reaktionsgemisch auf 160 °C aufgeheizt und 7 h bei der Reaktionstemperatur 
gerührt. Die Aufarbeitung der Reaktionslösung erfolgte wie in Abschnitt 5.2.1.2 
beschrieben. Als Säurekatalysatoren wurden p-TSA, Nafion, Dowex, Amberlyst 70, PW, 
SiW, sulfoniertes Resorcinformaldehydpolymer sowie sulfonierte Aktivkohle und SBA-15 
eingesetzt.  
5.2.2.2 Hydrolytische Hydrierung von Cellulose mit Heteropolysäuren 
0,5 g α-Cellulose wurde zusammen mit 0,1 g kommerziellem 5%-Ru/C und 1,6, 0,5 bzw. 
0,1 g Phosphorwolframsäure bzw. Siliziumwolframsäure in 10 mL Wasser gegeben. Das 
Reaktionsgemisch wurde unter 50 bar Wasserstoff auf 160 °C aufgeheizt und für 3 bzw. 
7 h bei der erwünschten Temperatur gerührt. Das Reaktionsgemisch wurde wie in 
Abschnitt 5.2.1.2 beschrieben aufgearbeitet und analysiert.  
Analog dazu wurde Fichtenholz mit diesen beiden Heteropolysäuren umgesetzt.  
5.2.2.3 Hydrolytische Hydrierung von Cellulose mit Cs-Salze der 
Heteropolysäure 
Es wurden 0,5 g α-Cellulose und 0,1 g kommerzieller 5%-Ru/C mit 0,2 bzw. 0,5 g CsxPW 
(x = 0,5-2,5) in 10 mL Wasser vorgelegt. Das Reaktionsgemisch wurde unter 50 bar 
Wasserstoff für 7 h bei 160 °C gerührt. Nachdem Reaktion abgekühlt war, wurde der 
Wasserstoff abgelassen und die Reaktionslösung zentrifugiert. Der Feststoff wurde bei  
90 °C getrocknet. Die Zusammensetzung der Reaktionslösung wurde durch HPLC-
Messungen analysiert. Außerdem wurde die Reaktionslösung auf Spuren des Katalysators 
anhand der Elementaranalyse untersucht.  
Analog dazu wurden Reaktionen mit verschiedenen CsxSiW-Materialien (0,5 g und 0,3 g) 
durchgeführt. 
5.2.2.4 Recycling von Cs-Salzen der Phosphorwolframsäure 
Das Recycling von CsPW erfolgte durch Hydrolyse von Cellobiose. Hierfür wurden 0,5 g 
Cellobiose und 0,2 g CsPW in 10 mL Wasser gegeben. Die Reaktion wurde bei einer 
Temperatur von 160 °C und einem Wasserstoffdruck von 50 bar für eine Stunde 
durchgeführt. Nach der Reaktion wurde ein kleiner Teil der Reaktionslösung für HPLC 
und Elementaranalyse aufbewahrt. Die restliche Lösung wurde bei 120 °C im Ofen 
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verdampft und anschließend mit 5 °Cmin-1 auf 550 °C aufgeheizt und für 4 h bei dieser 
Temperatur calciniert. Nach der Calcinierung wurde das Material erneut in der Reaktion 
eingesetzt. Nach jedem Zyklus war eine geringe Menge des Katalysators 
verlorengegangen. Aus diesem Grund wurde bei allen fünf Zyklen das Verhältnis zwischen 
Cellobiose, Katalysator und Wasser konstant gehalten. Zum Schluss wurde das Material 
nach dem letzten Recyclingversuch mittels IR, 31P-NMR, XRD und SEM/EDX untersucht. 
Tabelle 5.2 fasst die genauen Einwaagen von Cellobiose, Wasser und eingesetzten 
Katalysatoren für jeden Zyklus zusammen.  
Tabelle 5.2 Einwaage von Cellobiose, Katalysator und Wasser für jeden Zyklus. 
Zyklus Cellobiose [g] Wasser
[mL] 
Eingesetzte 
Katalysatormenge [g] 
Zurückgewonnene 
Katalysatormenge [g] 
1 0,500 10,0 0,204 0,180 
2 0,433 8,7 0,173 0,159 
3 0,397 8,0 0,159 0,148 
4 0,370 7,4 0,148 0,126 
5 0,315 6,3 0,126 0,108 
 
5.2.2.5 Hydrolytische Hydrierung von Cellulose mit K- bzw. Rb-Salzen der 
Phosphorwolframsäure  
Es wurden 0,5 g α-Cellulose und 0,1 g kommerzieller 5%-Ru/C zusammen mit 0,18 mmol 
KxPW bzw. RbxPW in 10 mL Wasser gegeben. Die Reaktion erfolgte bei 160 °C, 50 bar 
Wasserstoffdruck und 7 h. Aufarbeitung des Reaktionsgemisches lief wie in Abschnitt 
5.2.1.2 beschrieben ab.  
5.2.2.6  Hydrolytische Hydrierung von Cellulose mit den durch 
Imprägnierung hergestellten geträgerten Heteropolysäuren 
Diese Reaktionen wurden mit 0,5 g α-Cellulose, 0,1 g kommerziellem 5%-Ru/C und 0,2 g 
auf verschiedenen Träger aufgebrachte Phosphorwolframsäure bei 160 °C und 50 bar 
Wasserstoffdruck für 7 h durchgeführt. Die Reaktionslösung wurde wie in Abschnitt 
5.2.1.2 beschrieben aufgearbeitet.  
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5.2.2.7  Recycling von 40%-PW/SiO2  
Für Katalysatorrecycling wurde 40%-PW/SiO2 in der Hydrolyse von Cellobiose eingesetzt. 
Dabei wurden 0,5 g Cellobiose mit 0,1 g 40%-PW/SiO2 in 10 mL Wasser vorgelegt. Die 
Recyclingversuche erfolgten bei 160 °C und 50 bar Wasserstoffdruck für eine Stunde. 
Nach jedem Zyklus wurde die Reaktionslösung durch HPLC und Elementaranalyse 
analysiert. Der Rest der Reaktionslösung wurde bei 120 °C verdampft. Anschließend 
wurde der erhaltene Feststoff für 4 h bei 500 °C calciniert. Das resultierende Material 
wurde erneut in der Hydrolyse von Cellobiose eingesetzt. Bei diesen Reaktionen wurde 
nach jeder Reaktion ein kleiner Teil des Katalysators verloren. Basierend darauf wurde bei 
den Reaktionen das Verhältnis Cellobiose:Katalysator:Wasser konstant gehalten. In 
Tabelle 5.3 sind die Einwaagen für diese Reaktionen zusammengefasst. Der Feststoff 
wurde durch IR, SEM/EDX und 31P-NMR charakterisiert. 
Tabelle 5.3 Einwaage von Cellobiose, Wasser und 40%-PW/SiO2. 
Zyklus Cellobiose [g] Wasser
[mL] 
Eingesetzte 
Katalysatormenge [g] 
Zurückgewonnene 
Katalysatormenge [g] 
1 0,500 10,0 0,100 0,080 
2 0,400 8,0 0,080 0,073 
3 0,365 7,3 0,073 0,062 
4 0,370 6,2 0,062 0,050 
 
5.2.2.8 Hydrolytische Hydrierung von Cellulose mit PW/SBA-15-SG 
Die hydrolytischen Hydrierungsreaktionen mit PW/SBA-15-SG wurden mit 0,5 g 
α-Cellulose, 0,1 g kommerziellem 5%-Ru/C und 0,5 g bzw. 0,2 g PW/SBA-15-SG-C  
bzw. -CE in 10 mL Wasser durchgeführt. Dabei wurde das Reaktionsgemisch unter 50 bar 
Wasserstoffdruck bei 160 °C für 7 h gerührt. Die Reaktionslösungen wurden wie in 
Abschnitt 5.2.1.2 beschrieben aufgearbeitet.  
5.2.3 Hydrogenolyse von Cellulose bei 245 °C 
0,5 g α-Cellulose und 0,1 g Katalysator wurden in 10 mL Wasser gegeben. Die Reaktion 
fand in einem 36 mL Autoklav statt. Der Autoklavinhalt wurde dreimal mit Wasserstoff 
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gespült und anschließend auf 50 bar eingestellt. Das Reaktionsgemisch wurde auf 245 °C 
aufgeheizt und für 1, 2, 3, 4 bzw. 5 h gerührt. In der Regel dauerte es etwa 20 min bis die 
erwünschte Temperatur erreicht wurde. Bei 245 °C wies der Autoklav einen Druck von 
120 bar auf. Nach der Reaktion wurde der Wasserstoff abgelassen. Anschließend wurde 
die Reaktionslösung zentrifugiert und der erhaltene Feststoff dreimal mit destilliertem 
Wasser gewaschen. Die Zusammensetzung der Reaktionslösung wurde mittels HPLC-
Analyse bestimmt.  
Als Katalysatoren wurden im Rahmen dieser Arbeit verschiedene Kupferkatalysatoren 
(CuO/ZnO/Al2O3, CuO/Al2O3, CuO, Cu2O, 25%-Cu/Al2O3, 25%-Cu/C, Raney-Kupfer und 
Kupferchromat) und diverse Rutheniumkatalysatoren wie 5%-Ru/C, 5%-Ru/Al2O3,  
5%-Ru/ZrO2, 5%-Ru/TiO2, 5%-Ru/WO3 und 5%-Ru/SBA-15 und ein Platinkatalysator 
(5%-Pt/Al2O3) eingesetzt.  
5.2.4 Hydrogenolyse von Cellulose mit CuO/ZnO/Al2O3 
Bei der Hydrogenolyse von Cellulose mit Kupferkatalysatoren wurden verschiedene 
Parameter wie Reaktionstemperatur, -druck, -zeit und Katalysatormenge variiert. Im 
Allgemeinen erfolgen die Reaktion wie in Abschnitt 5.2.3 beschrieben. Die Reaktionen 
wurden mit 0,5 g α-Cellulose und 0,1, 0,2, 0,3 bzw. 0,4 g CuO/ZnO/Al2O3 bei 200, 225 
und 245 °C und bei 20, 30, 40, 50 und 80 bar Wasserstoff für 0,3, 0,5, 1, 2, 3 und 5 h 
durchgeführt.  
5.2.4.1 Recycling von CuO/ZnO/Al2O3 
a) In der Hydrogenolyse von Cellobiose 
Die Recyclingversuche wurden mit 0,5 g Cellobiose und 0,2 g CuO/ZnO/Al2O3 bei  
245 °C für eine Stunde unter 50 bar Wasserstoffdruck durchgeführt. Nach jedem Zyklus 
wurde der Feststoff mehrmals mit destilliertem Wasser gewaschen und bei 100 °C 
getrocknet. Es wurde nach jedem Zyklus eine Masseverlust an Katalysator beobachtet. Da 
die Produktivität stark mit der Katalysatormenge zusammenhängt, wurden vier Reaktionen 
mit frischen Katalysatoren derselben Mengen durchgeführt. 
 
b) In der Hydrogenolyse von Cellulose  
Hierfür wurden 0,5 g α-Cellulose und 0,2 g CuO/ZnO/Al2O3 in 10 mL Wasser gegeben. 
Die Hydrogenolysereaktion erfolgte bei 245 °C, 1 h und 50 bar Wasserstoffdruck. Nach 
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der Reaktion blieben Katalysator und nicht umgesetzte Cellulose in Autoklav zurück. Die 
Menge des erhaltenen Feststoffes wurde nach Waschen und Trocknung bei 100 °C 
bestimmt. Für den nächsten Zyklus wurde die fehlende Menge des Substrats mit frischer 
Cellulose nachgeliefert. Nach dem dritten Zyklus wurde der Feststoff mittels TG/MS, DSC 
untersucht. Außerdem wurde der Feststoff in DMSO gegeben, dabei löste sich ein Teil der 
Probe in DMSO. Die Lösung wurde mit Hilfe von NMR und ESI-MS charakterisiert. 
5.2.5 Hydrogenolyse verschiedener Polyole 
Um einen Einblick in den mechanistischen Verlauf der Hydrogenolyse von Cellulose zu 
gewinnen, wurden Hydrogenolysereaktionen mit verschiedenen Substraten (Cellulose,  
C2-3-Alkohole, C4-6-Zucker und -Zuckeralkohole durchgeführt.  
Diese Reaktionen von Cellulose wurden in der Regel mit 0,5 g Substrat, 0,2 g 
CuO/ZnO/Al2O3 bei 245 °C und 50 bar Wasserstoff für 1 h durchgeführt. Die genauen 
Angaben zu den jeweiligen Reaktionen ausgehend von Zuckern, Zuckeralkoholen und  
C2-3-Alkoholen sind in der Tabelle 5.4 zu finden.  
Die Hydrogenolysereaktionen mit Cellulose wurden bei verschiedenen Reaktionszeiten 
(0,3, 0,5, 1, 2, 3, 4 und 5 h) durchgeführt. Zudem wurde einmal die Reaktion nach dem 
Erreichen der erwünschten Temperatur (ca. 20 min) abgebrochen und die Lösung mittels 
HPLC analysiert.  
Tabelle 5.4 Angaben zur Hydrogenolyse von Zucker, Zuckeralkohole und C2-3-Alkohole mit 
CuO/ZnO/Al2O3 
Substrat Substratmenge
[g] 
Katalysatormenge
[g] 
Reaktionszeit 
[h] 
Ethylenglykol 0,518 0,200 1 
Ethylenglykol 0,518 0,300 4 
Glycerol 0,551 0,201 1 
Glycerol 0,319 0,203 1 
Glycerol 0,158 0,200 1 
1,2-Propandiol 0,529 0,200 1 
1,2-Propandiol 0,518 0,301 4 
Erythritol 0,499 0,199 1 
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Threitol 0,499 0,202 1 
Erythrose 0,200 0,200 1 
Xylitol 0,500 0,202 0,5 
Xylitol  0,500 0,201 1 
Xylitol  0,502 0,201 1 
Xylitol  0,503 0,200 1 
Arabitol 0,505 0,203 1 
Ribitol 0,503 0,204 1 
Ribitol  0,504 0,203 3 
Xylose  0,503 0,200 1 
Arabinose 0,502 0,203 1 
Sorbitol 0,500 0,208 0,5 
Sorbitol 0,500 0,210 1 
Mannitol 0,504 0,206 1 
Galactitol 0,500 0,206 1 
Glucose 0,504 0,102 0,5 
Glucose 0,502 0,100 1 
Glucose 0,501 0,200 0,5 
Fructose 0,501 0,203 1 
 
5.3 Charakterisierungsmethoden 
5.3.1 Hochleistungflüssigkeitschromatografie (HPLC) 
Mit der speziellen Ionenchromatografiemethode (HPICE), der Ionenausschluss– 
Chromatografie, wurden die Reduktionsprodukte von Cellulose, sowie die 
Hydrogenolyseprodukte der Cellulose bestimmt. Die Trennungen erfolgten auf einem 
vollständig sulfonierten Kationenaustauscher hoher Kapazität auf der Basis von 
Polystyrol/Divinylbenzol mit 2 mMol Trifluoressigsäure in UHQ-Wasser. Aufgrund der 
hohen Retention der Reduktionsprodukte mit einer Gesamtanalysenzeit von 60 min auf 
einer 30 cm Trennsäule, die aber notwendig war, um die Zuckerprodukte zu trennen, 
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wurde ein Zweisäulensystem mit Säulenschaltung und einer Doppeldetektion konzipiert 
(Abbildung 5.1). Nach Injektion eluierten die Zucker und Zuckeralkohole innerhalb von 8 
Minuten über die 10 cm Trennsäule, dann wurde das Schaltventil umgelegt und die Zucker 
und C1-6-Alkohole wurden über die 30 cm Trennsäule transportiert, getrennt und mit dem
 
 
Abbildung 5.1 Schema der Ventilschaltung zur Produkttrennung anhand Zweisäulensystems mit 
Säulenschaltung. 
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Berechungsindexdetektor (RI) detektiert, während parallel dazu die Reduktionsprodukte 
über die 10 cm Trennsäule eluiert und mit dem UV-Detektor detektiert wurden. Die 
Gesamtanalysenzeit mit diesem System betrug 25 Minuten. Exemplarische 
Chromatogramme für die Produktquantifizierung in Hydrogenolyse bzw. Hydrolyse von 
Cellulose sind in Abbildungen 5.2 und 5.3 dargestellt. 
 
Abbildung 5.2 Chromatogramm von hydrolytischen Hydrierungs- bzw. Hydrogenolyseprodukte der 
Cellulose. 
 
Abbildung 5.3 Chromatogramm der Celluloseabbauprodukte (Detektion erfolgte über UV-
Spektralphotometer). 
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RFi = 
Ai 
ci 
Die quantitative Auswertung der Chromatogramme erfolgte über den sogenannten 
Responsefaktor (RF). Dieser Faktor gibt das Verhältnis von Peakfläche zu 
Substanzkonzentration an und lässt sich nach Formel 5.3 berechnen.  
 
(5-3) 
 
 
 
Um den Responsefaktor der zu bestimmenden Substanzen zu ermitteln, wurde eine 
bekannte Konzentration jeder einzelnen Substanz in die HPLC eingespritzt. Die erhaltene 
Peakfläche ist proportional zu eingespritzten Substanzkonzentrationen. Dieser 
Proportionalitätsfaktor wird als Responsefaktor bezeichnet. Mit Hilfe von ermittelten  
RF-Werten konnten die unbekannten Konzentrationen der gesuchten Substanzen in der 
Probe berechnet werden. Die RF-Werte dieser Komponenten sind zusammen mit ihren 
Retentionszeiten in der Tabelle 5.5 zusammengefasst. 
Die HPLC-Analysen wurden mit einem modularen HPLC-System der LC-10A Serie, der 
Firma Shimadzu GmbH, Duisburg, Deutschland ausgeführt. 
Tabelle 5.5 Retentionszeit und Responsfaktoren für Zucker, Zuckeralkohole und andere Alkohole. 
Substrat Retentionszeit 
[min] 
RF-Wert 
[Flächenpunkt/mg] 
RI-Detektor 
Cellobiose 6,41 63775 
Glucose 7,75 60781 
Xylose 8,35 61840 
Fructose 8,50 62254 
Sorbitol 8,76 60437 
Ribitol 9,16 64350 
Arabinose 9,18 67321 
RFi: Responsefaktor der Substanz i  
Ai: Peakfläche der Substanz i 
ci: Konzentration der Substanz i 
5. Experimenteller Teil 
 154
Sorbitan 9,23 63283 
Arabitol 9,43 65746 
Xylitol 9,59 58790 
Erythritol 10,08 56666 
Anhydroxylitol 10,31   61019 a 
Threitol 10,52 61997 
Glycerol 11,65 44945 
Ameisensäure 12,18 24897 
Isosorbid 12,25 57955 
Anhydroerythritol 13,56 50994 
Ethylenglykol 14,27 42082 
1,2-Propandiol 15,38 43146 
1,3-Propandiol 15,78 43058 
Lävulinsäure 16,07 42432 
Methanol 17,19 8722 
Ethanol 19,32 29429 
1,2-Butandiol 19,83 50270 
1,4-Butandiol 20,07 52545 
1,2,6-Hexantriol 20,26   61019 a 
UV-Detektor 
Furansäure 9,39 20566930 
HMF 11,14 35053262 
Furfural 17,92 57511092 
[a] Für die Berechnung von Anhydroxylitol und 1,2.6-Hexantriol 
wurde der Mittelwert für C5-6-Produkte verwendet. 
 
 
5.3.2 Röntgenpulverdiffraktometrie (XRD) 
Die Pulverdiffraktogramme wurden an einem Diffraktometer des Typs STADI P der Firma 
Stoe gemessen. Die Proben wurden in Glaskapillaren mit einem Innendurchmesser von  
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0,5 mm abgefüllt, anschließend wurden die Kapillaren abgeschmolzen. Das Diffraktometer 
ist mit einem primärseitigem Germanium(111)-Monochromator zur Erzeugung von 
monochromatischer Cu K1 Strahlung (Wellenlänge 1.54056 Å) bzw. Mo K1 Strahlung 
(Wellenlänge 0,70930 Å) und einem linearen ortsempfindlichen Detektor ausgestattet.  
5.3.3 Röntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) 
Die Röntgenphotoelektronen-Spektren (XPS) wurden an einem Gerät der Firma Kratos 
HSi gemessen. Das Spektrometer ist mit einem hemispherischen Analysator ausgestattet. 
Als Anregungsquelle wurde monochromatisierte Röntgenstrahlung vewendet (Al K, 
E=1486,6 eV, 15 kV und 15 mA). Die hochaufgelösten Elementspektren wurden mit einer 
Analysator Pass Energie von 40 eV gemessen, als Linsenmodus wurde der „Hybrid mode“ 
gewählt. Um Aufladungsprozesse zu berücksichtigen wurden alle Spektren bezogen auf  
C 1s 284,5 eV korrigiert.Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) 
Die TEM-Aufnahmen wurden an einem Elektronenmikroskop des Typs HF 2000 der 
Firma Hitachi mit kaltem Feldmitter (CFE) durchgeführt. Die maximale Beschleunigung 
beträgt 200 kV. Zusätzlich war das Transmissionselektronenmikroskop mit einer 
Röntgenrückstreuanalysensonde (Noran-EDX, Si(Li)Detektor) zur EDX-Analyse 
ausgestattet. Zur Probenpräparation wurden die Proben fein gemörsert und standardmäßig 
auf kohlenstoffbedampfte Kupfernetze aufgebracht. Für die Untersuchung der 
Kupferkatalysatoren wurden anstatt der üblichen Cu-Träger kohlenstoffbedampfte Nickel-
Netze verwendet.  
5.3.5 Rasterelektronenmikroskopie (SEM) 
Die Messungen und die Aufnahmen der Bilder wurden an einem 
Rasterelektronenmikroskop S-3500N der Firma Hitachi durchgeführt. 
5.3.6 Energiedispersive Röntgenspektroskopie (EDX) 
Die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten EDX-Messungen wurden für die auf 
mesoporösen Materialien aufgebrachte Heteropolysäuren und Rutheniumkatalysatoren im 
vorher genannten Transmissionselektronenmikroskop mit dem Röntgendetektor 
ThermoNoran durchgeführt. Zur Detektion wurde ein gekühlter Si(Li)-Detektor benutzt.  
Weiterhin wurden zu quantitativer Analyse der Zusammensetzung der Cs-, Rb- bzw.  
K-Heteropolysalzen und der durch Co-Fällung hergestellten Kupferkatalysatoren EDX-
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Messungen an einem Rasterelektronenmikroskop vom Typ S-3500 der Firma Hitachi mit 
dem Röntgendetektor Oxford Inca durchgeführt. Zur Detektion wurde ein gekühlter  
Si(Li)-Detektor benutzt.  
5.3.7 Festkörper-NMR-Spektroskopie 
Die MAS-NMR-Spektren wurden an einem Bruker-Spektrometer des Typs Avance 
500WB mit Hilfe eines Standard-MAS-Probenkopfes (DVT BL4) bei einer 
Resonanzfrequenz von 202,4 MHz (31P) bzw. 99,3 MHz (29Si) unter den folgenden 
experimentellen Bedingungen aufgenommen: 
 (31P) 10 kHz Rotationsfrequenz, 20-30 s Wiederholzeit, 60-800 Scans, 3,8 s /2-
Impuls, 1H-Entkopplung (cw) 
 (29Si) 8 kHz Rotationsfrequenz, 60 s Wiederholzeit, 380-800 Scans, 2,2 s /4-
Impuls, 1H-Entkopplung (cw). 
Die chemische Verschiebung ist für die 29Si-NMR-Spektren gegenüber reinem TMS in 
einem separaten Rotor angegeben. Auch im Falle der 31P-Resonanz ist die Verschiebung 
gegenüber dem üblichen Standard (85% H3PO4 in H2O) angegeben. Es wurde jedoch ein 
sekundärer Standard (Wavellit, δ = -11,2 ppm) für die Eichung verwendet. 
5.3.8 Infrarotspektroskopie (IR) 
Das FTIR-ATR Spektrum wurde mit einem IR Gerät vom Typ Magna 500 der Firma 
Nicolet mit Diamant-ATR Aufsatz gemessen. 
5.3.9 Stickstoffphysisorption 
Die Stickstoffsorption wurde an Nova 3200 Multi-Station Anygas-sorption der Firma 
Quantachrome gemessen. Die Auswertung der spezifischen Oberfläche erfolgte mittels 
nicht lokaler Dichte-Funktional Theorie bzw. BET (Brunauer Emmett Teller) Analyse.[279] 
5.3.10 Thermische Analysemethoden (Thermogravimetrie (TG) gekoppelt 
mit Massenspektrometrie (TG/MS), Differenezthermoanalyse 
(TG/DTA) und dynamischer Differenzkalorimetrie (TG/DSC)) 
Die thermogravimetrische Messungen wurden mit einem Thermogravimetriesystem (TG) 
STA 449 C „Jupiter“ der Firma Netzsch mit gekoppeltem Quadrupolmassenspektrometer 
ThermoStar 200 der Firma Balzers durchgeführt. Mit Hilfe der Thermowaage STA 449 C 
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wurden in Abhängigkeit von Temperatur Gewichtsänderungen, exo- und endotherme 
Vorgänge wie Phasenänderungen in Temperaturbereichen von 30 °C bis 800 °C gemessen. 
Zur Messung wurde ein Thermogravimetriemesskopf mit Messeinrichtung für 
differentielle Thermoanalyse (TG/DTA) bzw. dynamische Differenzkalorimetrie 
(TG/DSC) verwendet. Es wurden Proben in Mengen von 10-20 mg in einem 
Aluminiumoxid-Tiegel bzw. Platin-Tiegel gegeben und unter Luft (60 mLmin-1) mit einer 
Heizrampe von 10 °Cmin-1 aufgeheizt. Dabei wurden die Zersetzungsprodukte durch das 
Spülgas entfernt. Bei diesen Messungen wurden die Probenmasse, Temperatur- und 
Enthalpiedifferenz (Wärmestrom) zwischen der Probe und der Referenzzelle als Funktion 
der Temperatur bzw. der Zeit kontinuierlich aufgezeichnet.  
Die Zersetzungsprodukte aus der Probe wurden mit einem Quadrupolmassenspektrometer 
(QMS) ThermoStar 200 analysiert. Dabei konnten Fragmente bis zu einem m/e von 200 
simultan mit dem thermoanalytischen Experiment detektiert werden.  
5.3.11 Elementaranalyse 
Die Elementaranalyse wurden durch das Vertragslabor des Max-Planck-Instituts für 
Kohlenforschung, Mikroanalytisches Laboratorium H. Kolbe in Mülheim ausgeführt. Die 
Elemente W, Cs, K, Rb, Zr und Ru wurden aufgeschlossen und mittels 
Atomabsorptionsspektrometrie (AAS) vermessen. Das Gehalt von Si und P wurde über 
eine photometrische Methode bestimmt. 
5.3.12 Elektrospray-Ionisation-Massenspektrometrie (ESI-MS) 
Die ESI-Massenspektren wurden mit einem Mikromass ZMD Quadrupol 
Massenspektrometer mit Z-Spray-Anordnung der ESI Quelle (Kapillarspannung 3,5 kV 
und einer zugeführten Temperatur von 150 °C) gemessen.  
5.3.13 Temperatur-programmierte Reduktion (TPR)  
Die TPR-Analyse wurde mit Hilfe von einem 260 mm langen Quarzrohr durchgeführt, 
welches in einer Höhe von 80 mm mit einer Glasfritte versehen war und einen 
Innendurchmesser von 5 mm hatte. Das Quarzrohr wurde in einen Glasaufbau eingesetzt, 
der unter Schutzgas gehalten werden konnte. Im Katalysatorbereich konnte diese 
Konstruktion mit einem Rohrofen bis auf 500 °C aufgeheizt werden.  
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Die zu untersuchenden Materialien wurden vor der eigentlichen Messung im N2-Strom von 
120 mLmin-1 mit einer Heizrampe von 20 °Cmin-1 auf 180 °C aufgeheizt, um eventuell 
vorhandene Verunreinigungen und Wasser zu entfernen. Nachdem das Material auf 
Raumtemperatur abgekühlt war, erfolgte die TPR-Analyse in 5 Vol.%-H2/N2, wobei die 
Temperatur auf 500 °C mit einer Heizrampe von 6 °Cmin-1 erhöht wurde. 
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8 Anhang 
Tabelle 8.1 Einfluss der Katalysatormenge auf die Produktverteilung. 
Ausbeute [%] Katalysator- 
menge [mg] 
Umsatz 
 [%] 
Ausbeute 
[%] 1 2 3 4 5 6 7 
50 98,5 96,3 4,5 48,7 13,6 6,3 18,4 3,7 0,8 
75 98,4 86,3 2,9 32,8 22,7 6,3 16,7 4,1 0,6 
100 99,0 77,1 3,0 27,4 17,3 6,4 15,5 5,6 1,9 
125 98,6 66,2 1,8 22,0 12,0 4,7 14,5 7,0 3,4 
1) Sorbitol, 2) Sorbitan, 3) Isosorbid, 4) Xylitol, 5) Anhydroxylitol, 6) Glycerol, 7) Ethylenglykol.  
Diese Reaktionen wurden mit 500 mg α-Cellulose und 5%-Ru/C in 10 mL 2,5%-H2SO4 bei einer Temperatur 
von 160 °C und 50 bar H2 für 3 h durchgeführt. 
 
 
Abbildung 8.1 HPLC-Chromatogramme der hydrolytischen Hydrierungsreaktionen von Cellulose bei 10, 
20, 35 und 50 bar H2 und 160 °C und 1 h. 
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Tabelle 8.2 Hydrolytische Hydrierung von Cellulose in Abhängigkeit des Wasserstoffdrucks.  
H2-Druck 
 [bar] 
Umsatz 
 [%] 
Ausbeute  
[%] 
Hexitole  
[%] 
Pentitole  
[%] 
Glycerol  
[%] 
     5 [a] 67,5 40,4 3,2 7,3 0,9 
10 69,8 64,5 47,9 13,0 2,7 
20 70,3 65,8 48,8 14,6 2,4 
35 68,7 65,9 48,7 15,0 2,3 
50 72,0 68,9 53,1 13,1 2,7 
[a]: Hierbei sind Glucose bis zu 14,0%, Lävulinsäure bis zu 13,8% und HMF bis zu 0,4% entstanden. 
Außerdem wurden andere Abbauprodukte gebildet, die jedoch in der HPLC nicht zugeordnet werden 
konnten. 
Diese Reaktionen wurden mit 500 mg α-Cellulose, 100 mg 5%-Ru/C und 10 mL 2,5%-H2SO4 bei einer 
Temperatur von 160 °C und unterschiedlichen Wasserstoffdrücke für 1 h durchgeführt. 
 
Tabelle 8.3 Hydrolytische Hydrierung von Cellulose mit den bei verschiedenen Reduktionstemperaturen 
behandelten 2,5%-Ru/C-Katalysatoren. 
Reduktionstemperatur 
[°C] 
Partikelgröße 
[nm] 
Reaktionszeit
[h] 
Umsatz
[%] 
Ausbeute 
[%] 
Hexitole 
[%] 
Pentitole
[%] 
150 5,6 0,5 76,7 75,1 53,2 19,1 
200 4,9 0,5 77,5 76,4 53,8 20,1 
250 4,2 0,5 79,0 75,4 54,0 18,7 
300 3,1 0,5 78,6 76,8 54,3 19,5 
350 2,0 0,5 77,9 76,7 53,9 20,3 
450 1,9 0,5 78,2 75,9 53,6 19,9 
Die Reaktionen wurden mit 500 mg α-Cellulose, 100 mg 2,5%-Ru/C in 10 mL 2,5%-H2SO4 bei 160 °C und 
50 bar H2 für 30 min durchgeführt. 
 
 
8. Anhang 
 184
 
 
Abbildung 8.2 TEM-Bilder der 2,5%-Ru/C-Katalysatoren behandelt bei verschiedenen 
Reduktionstemperaturen 150 °C (a), 200 °C (b), 250 °C (c), 300 °C (d), 350 °C (e) und  
450 °C (f). 
 
 
 
 
 
c 
a b 
d 
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Tabelle 8.4 Hydrogenolyse von Cellulose mit den auf verschiedenen Trägermaterialien geträgerten 
Rutheniumkatalysatoren. 
Ausbeute [%] Katalysator Umsatz 
[%] 
Ausbeute 
[%] 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 
5%-Ru/Al2O3  65 42,5 10,9 1,7 5,0 6,5 0,0 0,9 3,0 6,5 4,2 2,0 3,3 
5%-Ru/ZrO2 62 36,9 9,6 1,3 4,2 4,1 0,0 3,4 2,9 4,4 2,3 0,6 1,7 
5%-Ru/WO3  58 27,9 0,6 4,3 0,0 0,3 0,0 0,6 1,7 1,8 14,1 7,6 1,3 
5%-Ru/TiO2  63 19,5 2,6 3,0 1,9 0,9 0,0 0,7 2,7 4,2 1,2 0,0 4,3 
5%-Ru/SBA-15 71 14,2 1,1 1,2 1,0 1,5 0,0 1,5 1,9 3,0 1,2 0,0 3,0 
5%-Ru/C a 75 11,8 1,9 1,6 1,0 2,1 0,0 1,0 1,7 0,3 0,8 0,0 1,2 
1) Sorbitol, 2) Sorbitan, 3) Isosorbid, 4) Xylitol, 5) Anhydroxylitol, 6) Erythritol, 7) Glycerol, 
8) 1,2-propandiol, 9) Ethylenglykol, 10) Methanol, 11) 1,2-Butandiol.  
[a] kommerzieller Katalysator (Sigma-Aldrich). 
Diese Reaktionen wurden mit 500 mg α-Cellulose, 100 mg Katalysator in 10 mL Wasser bei 245 °C und 
einem Wasserstoffdruck von 50 bar durchgeführt.  
 
Tabelle 8.5 Hydrolytische Hydrierung verschiedener Rohstoffen mit verdünnten Mineralsäuren in 
Kombination mit 5%-Ru/C 
Ausbeute [%]a Rohstoff Umsatz 
[%] 
Ausbeutea,b 
[%] 1 2 3 4 5 6 7 8 
H3PO4 c 
Strohd  85,9 55,2 9,7 4,6 1,2 28,9 5,8 0,4 2,6 1,9 
Fichtenholz e 71,6 58,0 30,8 8,6 0,9 6,7 1,5 0,9 2,5 3,1 
Jatrophaschale f 100,0 28,9 5,8 0,0 0,7 10,3 0,5 3,2 1,9 2,9 
H2SO4 
Strohd  98,8 70,3 18,3 9,2 1,3 19,6 16,6 0,3 2,6 1,8 
Fichtenholz e 95,2 71,6 37,5 11,8 0,7 6,1 7,3 2,8 2,0 3,4 
Jatrophaschale f 100,0 18,7 1,1 2,3 1,0 2,1 4,4 3,1 1,5 0,0 
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1) Sorbitol, 2) Sorbitan, 3) Isosorbid, 4) Xylitol, 5) Anhydroxylitol, 6) Glycerol, 7) Ethylenglykol, 
8) Methanol  
[a] Ausbeuten sind bezüglich der im jeweiligen Rohstoff enthaltenen Cellulose und Hemicellulose. Stroh 
(67,0%)[215], Fichtenholz (65,3%)[216] und Jatrophaschale (46,0%)[217]. [b] Bei diesen Ausbeuten wurden die 
erhaltenen Mengen an Zucker (Glucose und Xylose) nicht berücksichtigt. [c] Die Reaktionen wurden mit 
Phosphorsäure für 5 h und mit Schwefelsäure für 3 h bei 160 °C durchgeführt. [d] Stroh besteht aus 38% 
Cellulose und 29% Hemicellulose.[215] [e] Fichtenholz besteht aus 41% Cellulose und 24,3% 
Hemicellulose.[216] [f] Jatrophaschale besteht aus 22,2% Cellulose und 23,8% Hemicellulose.[217] 
Diese Reaktionen wurden mit 500 mg Biomasse, 100 mg 5%-Ru/C in 10 mL Säure bei 160 °C und einem 
Wasserstoffdruck von 50 bar durchgeführt.  
 
Tabelle 8.6 Hydrolytische Hydrierung von Cellulose mit Molydän-Heteropolysäuren und Ru-W-
Katalysatoren 
Ausbeute [%] Katalysator Umsatz 
[%] 
Ausbeute 
[%] 1 2 3 4 5 6 7 8 
SiMoa 45,8 8,3 0,4 0,7 1,7 1,4 0,0 2,4 0,9 0,6 
Vmoa,d <5 4,9 0,1 0,5 0,9 0,7 0,0 1,3 0,7 0,4 
H2SO4-Wb,e 87,8 83,2 29,8 20,9 2,5 7,5 13,5 1,4 0,1 1,1 
H2SO4-Ru-W/Cc,f 96,8 94,9 16,2 41,8 6,7 7,7 17,6 2,4 0,0 2,4 
1) Sorbitol, 2) Sorbitan, 3) Isosorbid, 4) Xylitol, 5) Anhydroxylitol, 6) Glycerol, 7) Ethylenglykol, 
8) Methanol. 
[a] Die Reaktion wurde für 7 h durchgeführt. [b] 1 h. [c] 3 h. [d] H4PMo10V2O40 wurde nach der Publikation 
von Tsigdinos et al.[278] hergestellt. [e] 50 mg 5%-Ru/C+ 50 mg metallisches Wolfram. [f] 100 mg Ru-W/C 
(1,75%-Ru, 0,75%-W). Dieser bimetallische Katalysator wurde durch Imprägnierung der Lösung von 
Ruthenium(III)-Acetylacetonat und Wolframhexacarbonyl auf die Aktivkohle (Norit ROX 0.8) hergestellt.  
Diese Reaktionen wurden mit 500 mg α-Cellulose, 100 mg Rutheniumkatalysator in 10 mL Wasser bei 
160 °C und einem Wasserstoffdruck von 50 bar durchgeführt.  
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Tabelle 8.7 Katalytische Aktivitäten verschiedener Säurekatalysatoren in der hydrolytischen Hydrierung 
von Cellulose 
Katalysator Säurekonzentration 
[mmolL-1] 
Säurestärke 
[pKs] 
Umsatz 
[%] 
Ausbeute 
[%] 
C4-6-Alkohole 
[%] 
HClb 686 -7 98,0 29,0 26,5 
H2SO4b 255 -3,9 99,0 77,1 69,6 
H3PO4b 255 2,16 58,2 38,0 35,8 
p-TSA 55,1 0,7 100,0 46,5c 21,38 
H4SiW12O40 55,1 * 98,8 91,7 82,7 
H3PW12O40 55,1 * 93,8 87,7 83,3 
Amberlyst 70 25,5 - 42,6 7,7 1,4 
Dowex 48,0 - 61,0 13,1 8,4 
RF-SO3Hd 16,5 - 31,2 17,1 14,3 
RF-SO3H 25,5 - 62,6 31,9 26,3 
RF-SO3H 32,0 - 70,2 37,8 32,6 
C-SO3H 24,2 - 36,6 32,0 29,1 
SBA-15-SO3H 11,0 - 40,6 31,6 31,6 
[a] Die Reaktionen wurden mit 500 mg α-Cellulose, 100 mg 5%-Ru/C, 10 mL Wasser bei 160 °C und 50 bar 
H2 und für 7 h durchgeführt. [b] 3 h und 10 mL Mineralsäure. [c] Bei dieser Reaktion wurde bis zu 24,1% 
Glucose erhalten. [d] RF-SO3H: solfoniertes Resorcinformaldehydpolymer. 
* Die Säurestärke von Heteropolysäure wird mittels Hammet’sche Aciditätsfunktion H0 berechnen. 
H0(PW)= -13,6  
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Abbildung 8.3 IR-Spektren von Siliziumwolframsäure und ihre Cs-Heteropolysalze.  
 
Abbildung 8.4 29Si-NMR-Spektren von SiW und Cs2SiW.  
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Abbildung 8.5 TG-DTA-Kurve von PW mit einer Heizrate von 10 °Cmin-1. 
 
 
 
Abbildung 8.6 TG-DTA-Kurve von CsPW mit einer Heizrate von 10 °Cmin-1. 
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Abbildung 8.7 TG-DTA-Kurve von K2,3PW mit einer Heizrate von 10 °Cmin-1. 
                
Abbildung 8.8 TG-DTA-Kurve von Rb2,4PW mit einer Heizrate von 10 °Cmin-1. 
 
Abbildung 8.9 IR-Spektren von KxPW und RbxPW. 
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Tabelle 8.8 Ergebnisse der hydrolytischen Hydrierung von Cellulose mit PW/SBA-15. 
Ausbeute [%] Katalysator Umsatz 
[%] 
Ausbeute
[%] 
BET s.a.a 
[m2g-1] 
Konz. 
[mmolL-1] 
GPV b 
[cm3g-1] 1 2 3 4 5 6 
60%-PW/SBA-15 56,6 41,8 288 4,2 0,31 20,9 1,3 0,0 12,0 4,3 1,3 
40%-PW/SBA-15 44,6 34,7 298 2,8 0,39 16,4 1,4 0,0 11,6 2,6 1,4 
20%-PW/SBA-15 20,6 16,6 518 1,4 0,67 6,7 1,3 0,0 7,1 0,0 1,3 
50%-PW/SBA-15 89,3 65,9 282 8,6 0,34 34,6 13,1 0,0 12,2 7,8 0,4 
30%-PW/SBA-15 65,4 53,9 448 5,2 0,55 29,4 6,1 0,0 10,0 4,6 1,2 
1) Sorbitol, 2) Sorbitan, 3) Isosorbid, 4) Xylitol, 5) Anhydroxylitol, 6) Glycerol. 
[a] BET s.a.: BET-Oberfläche. Das Trägermaterial (SBA-15) zeigt eine BET-Oberfläche von 733 m2g-1. 
[b] GPV steht für Gesamtporenvolumen. Das Trägermaterial (SBA-15) hat ein GPV von 0,88 cm3g-1. 
Diese Reaktionen wurden mit 500 mg α-Cellulose, 100 mg 5%-Ru/C und entsprechenden Mengen an geträgerten 
Heteropolysäuren in 10 mL Wasser bei einer Temperatur von 160 °C und 50 bar H2 für 7 h durchgeführt. 
 
Tabelle 8.9 Vergleich der Ergebnisse der Celluloseumsetzung mit PW/SiO2. 
Ausbeute [%] Katalysator Umsatz 
[%] 
Ausbeute
[%] 
Konz. 
[mmoL-1] 1 2 3 4 5 6 
60%-PW/SiO2 65,6 43,8 4,2 21,5 1,5 0,0 12,1 4,9 1,5 
40%-PW/SiO2 48,2 32,7 2,8 14,8 1,4 0,0 12,1 2,1 1,5 
20%-PW/SiO2 31,6 17,9 1,4 7,1 1,5 0,0 8,5 0,5 1,4 
60%-PW/SiO2 a 62,2 43,3 4,2 22,1 3,6 0,0 12,2 3,7 1,5 
40%-PW/SiO2 a 42,6 32,0 2,8 14,9 1,5 0,0 12,2 1,7 1,4 
20%-PW/SiO2 a 29,1 20,4 1,4 9,3 0,5 0,0 9,3 0,6 1,5 
1) Sorbitol, 2) Sorbitan, 3) Isosorbid, 4) Xylitol, 5) Anhydroxylitol, 6) Glycerol. 
[a] Diese Katalysatoren wurden durch Trockenimprägnierung hergestellt. 
Diese Reaktionen wurden mit 500 mg α-Cellulose, 100 mg 5%-Ru/C und entsprechenden Mengen an 
geträgerten Heteropolysäuren in 10 mL Wasser bei 160 °C und 50 bar H2 für 7 h durchgeführt. 
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Abbildung 8.10 31P-NMR-Spektren von 40%PW/SiO2 vor der Katalyse und nach vier Recyclingversuchen. 
 
Tabelle 8.10 Katalytische Aktivität von CuO/ZnO/Al2O3 in der Celluloseumsetzung im Vergleich zu 
Edelmetallkatalysatoren (5%-Pt/Al2O3 und 5%-Ru/Al2O3). 
Ausbeute [%] Katalysator Umsatz 
[%] 
Ausbeute
[%] 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12+13 
CuO/ZnO/Al2O3 67,6 47,6 5,0 0,0 0,0 3,3 0,0 0,6 4,0 2,8 11,8 8,7 6,3 5,0 
5%-Pt/Al2O3 55,8 44,6 4,7 0,0 6,6 3,4 0,0 0,0 4,0 0,0 8,9 5,3 8,5 3,1 
5%-Ru/Al2O3 65,4 42,6 10,9 0,0 5,0 6,5 0,0 0,9 3,0 0,0 6,5 4,2 2,0 3,3 
1) Sorbitol, 2) Sorbitan, 3) Isosorbid, 4) Xylitol, 5) Anhydroxylitol, 6) Erythritol, 7)Glycerol, 8) 1,3-Propandiol, 
9) 1,2-Propandiol, 10) Ethylenglykol, 11) Methanol, 12) 1,2-Butandiol, 13) 1,2,6-Hexantriol. 
Die Reaktionen wurden mit 500 mg α-Cellulose, 100 mg Katalysator in 10 mL Wasser bei 245 °C und 50 bar H2 
für 1 h durchgeführt. 
 
 
nach der Katalyse 
 
 
 
 
 
 
vor der Katalyse 
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Tabelle 8.11 Umsetzung von Fichtenholz durch CuO/ZnO/Al2O3.  
Ausbeute [%] Substrat Umsatz 
[%] 
Ausbeute 
[%] 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12+13 
Fichte a,b 87,6 44,9 0,5 0,0 1,0 1,0 0,0 0,0 2,8 11,4 0,0 17,5 5,5 5,0 
Cellulose a 97,1 85,9 4,4 0,9 8,4 2,1 0,0 1,0 6,6 4,8 16,8 12,4 19,8 8,6 
Blind c,d 64,2 11,3 0,0 0,0 0,0 0,7 0,0 0,0 1,5 0,0 0,0 0,0 0,0 0,5 
1) Sorbitol, 2) Sorbitan, 3) Isosorbid,4) Xylitol, 5) Anhydroxylitol, 6) Erythritol, 7) Glycerol, 8) 1,3-Propandiol, 
9) 1,2-Propandiol, 10) Ethylenglykol, 11) Methanol, 12) 1,2-Butandiol, 13) 1,2,6-Hexantriol. 
[a] Die Reaktionen wurden mit 500 mg Cellulose bzw. Fichtenholz, 200 mg CuO/ZnO/Al2O3 in 10 mL Wasser bei 
245 °C und 50 bar H2 für 3 h durchgeführt. [b] Die Ausbeuten für die Reaktion ausgehend von Fichtenholz wurden 
nach theoretischem Anteil von Cellulose und Hemicellulose (64,3% [216]) in Fichtenholz ausgewertet. [c] Die 
Blindreaktion wurde ohne Katalysator bei 245 °C, 3 h durchgeführt. [d] Bei dieser Reaktion wurden zusätzlich 
Furansäure (4,1%), HMF (0,4%), Furfural (0,1%) und Lävilunsäure (3,2%) gebildet.  
 
 
Tabelle 8.12 Hydrogenolyse von Cellulose in Abhängigkeit der Menge des CuO/ZnO/Al2O3-Katalysators. 
Ausbeute [%] Katalysator 
[mg] 
Umsatz 
[%] 
Ausbeute 
[%] 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12+13 
100 76,3 56,8 5,7 1,7 3,1 3,3 1,7 0,6 4,0 1,8 12,3 8,6 7,0 6,8 
200 97,1 85,9 4,4 0,9 8,4 2,1 0,0 1,0 6,6 4,8 16,8 12,4 19,8 8,6 
300 100,0 92,3 4,8 0,4 7,5 1,2 0,0 1,2 6,1 3,7 17,4 15,1 25,1 9,8 
400 100,0 96,6 0,8 0,4 12,5 1,3 0,0 0,6 6,0 5,4 17,5 13,4 27,1 11,5 
1) Sorbitol, 2) Sorbitan, 3) Isosorbid,4) Xylitol, 5) Anhydroxylitol, 6) Erythritol, 7) Glycerol, 8) 1,3-Propandiol, 
9) 1,2-Propandiol, 10) Ethylenglykol, 11) Methanol, 12) 1,2-Butandiol, 13) 1,2,6-Hexantriol. 
Die Reaktionen wurden mit 500 mg α-Cellulose in 10 mL Wasser bei 245 °C und 50 bar H2 für 3 h durchgeführt. 
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Tabelle 8.13 Produktspektrum der CuO/ZnO/Al2O3-Recyclingversuchen in Hydrogenolyse von Cellulose 
durch die Zugabe von frischer Cellulose. 
Ausbeute [%] Zyklus Ausbeute 
[%] 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11+12 13 14 15 16 
1 56,1 4,0 0,0 5,6 3,6 0,0 0,6 5,8 10,6 7,7 13,1 4,7 0,0 0,0 0,0 0,0 
2 48,7 7,1 0,0 3,9 1,8 0,0 0,7 3,4 11,5 7,5 7,5 5,1 0,0 0,0 0,0 0,0 
3 45,7 4,6 0,0 1,5 2,7 0,0 0,7 2,0 4,4 7,7 5,1 1,2 0,2 0,5 0,1 15,1 
1) Sorbitol, 2) Sorbitan, 3) Isosorbid,4) Xylitol, 5) Anhydroxylitol, 6) Erythritol, 7) Glycerol, 8) 1,2-Propandiol, 
9) Ethylenglykol, 10) Methanol, 11) 1,2-Butandiol, 12) 1,2,6-Hexantriol, 13) Furansäure, 14) 5-HMF, 15) Furfural, 
16) Lävulinsäure. 
Die Reaktionen wurden mit 500 mg α-Cellulose, 200 mg CuO/ZnO/Al2O3 in 10 mL Wasser bei 245 °C und 50 bar H2 
für 1 h durchgeführt. Nach jedem Zyklus wurde frische Cellulose in der Menge von Umgesetzter Cellulose zu Reaktion 
hinzugegeben. 
 
 
Tabelle 8.14 Produktspektrum der CuO/ZnO/Al2O3-Recyclingversuche in der Hydrogenolyse von Cellulose 
bei vollständigem Celluloseumsatz. 
Ausbeute [%] Zyklus Ausbeute 
[%] 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11+12 13 14 15 16 
1 68,4 6,2 0,0 0,0 2,6 0,0 0,9 6,1 13,8 9,3 15,6 7,0 0,0 0,0 0,0 0,0 
2 58,2 10,8 0,0 0,0 1,9 0,0 1,0 3,5 13,2 7,9 8,2 6,4 0,0 0,0 0,0 0,0 
3 36,8 3,1 0,0 0,0 1,6 0,0 0,7 1,7 2,3 5,7 6,9 0,6 0,0 0,7 0,5 12,2 
1) Sorbitol, 2) Sorbitan, 3) Isosorbid,4) Xylitol, 5) Anhydroxylitol, 6) Erythritol, 7) Glycerol, 8) 1,2-Propandiol, 
9) Ethylenglykol, 10) Methanol, 11) 1,2-Butandiol, 12) 1,2,6-Hexantriol, 13) Furansäure, 14) 5-HMF, 15) Furfural, 
16) Lävulinsäure. 
Die Reaktionen wurden mit 500 mg α-Cellulose, 200 mg CuO/ZnO/Al2O3 in 10 mL Wasser bei 245 °C und 50 bar H2 
für 2 h durchgeführt. Unter dieser Reaktionsbedienung wurde Cellulose vollständig umgesetzt. Nach jedem Zyklus 
wurde Katalysator mit Wasser gewaschen und getrocknet. Durch Waschen wurde ein kleiner Teil des Katalysators 
verloren. Aus diesem Grund wurden parallel Recyclingexperimente durchgeführt. So konnten diese Katalysatoren dazu 
beitragen, die fehlende Menge an Katalysator nach entsprechendem Zyklus zu ergänzen. 
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Abbildung 8.11 ESI-MS-Analyse der durch DMSO extrahierten Spezies nach den Recyclingversuchen 
ausgehend von Cellulose. 
 
 
 
Abbildung 8.12  TPR-Analyse des kommerziellen CuO/ZnO/Al2O3-Katalysators und des CuO/ZnO/Al2O3-
cp- 70-Katalysators. 
 
 
  100     150      200      250      300       350      400      450 
Temperatur [°C] 
CuO/ZnO/Al2O3-kommerziell 
CuO/ZnO/Al2O3-cp-70 
Lösung: Methanol + DMSO 
Charakteristische Ionen (einfach geladen):  
475 = [452 + Na] 
701 = [678 + Na]
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Tabelle 8.15 Produktspektrum der Hydrogenolysereaktionen der verschiedenen Substrate bei 245 °C,  
1 h.  
Ausbeute [%] Substrat Umsatz 
[%] 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 
Glycerol 29,9 - -  - - - - - - - 20,9 2,3 - - - - 
Erythritol 51,1 - - - - - - - - 11,9 2,1 6,5 8,1 0,0 20,2 - - 
Threitol 18,2 - -  - - - - 0,9 - 4,7 1,1 2,3 0,0 3,5 - - 
Erythrosea 35,8 - - - - - - - 0,2 3,8 3,3 8,0 1,9 2,6 4,7 - - 
Xylitol  30,8 - - - - - - 1,4 0,0 0,0 3,6 10,9 10,2 0,0 0,0 0,6 - 
Xylitol b 58,7 - - - - 4,9 0,3 3,3 0,0 0,0 6,9 19,8 18,1 0,0 0,0 1,2 - 
Xylitol c 63,2 - - - - 2,9 0,4 3,9 0,0 0,0 6,0 22,7 21,3 0,0 0,0 1,5 - 
Arabitol 58,4 - - - 0,6 - 1,4 0,0 1,4 0,0 6,7 18,3 16,2 0,0 0,8 1,2 - 
Ribitol 69,4 - - - 0,7 8,0 - 0,0 0,7 0,0 6,7 18,4 15,4 0,0 1,1 1,5 - 
Ribitol d 82,8 - - - 0,8 8,8 - 0,0 1,4 0,0 10,8 29,1 24,7 0,0 1,5 2,2 - 
Xylose e 100 - - - 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 2,7 9,4 3,6 0,0 0,0 2,9 - 
Arabinosee 100 - - - 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 2,6 10,0 3,4 0,0 0,0 3,2 - 
Sorbitol 58,5 - 1,4 5,2 1,9 0,0 0,0 0,0 1,6 0,0 10,8 22,1 8,6 2,0 2,0 0,0 3,7 
Mannitol 87,6 - 1,1 7,4 0,0 1,0 0,0 0,0 1,8 2,0 17,5 33,4 10,4 5,8 2,3 0,0 5,3 
Galactitol 74,3 - 1,8 5,6 0,2 1,6 0,0 0,0 3,1 3,7 8,4 16,4 15,1 3,1 4,7 0,0 7,3 
Glucose e,f 100 0,5 1,6 0,0 0,0 1,8 0,0 0,0 1,2 0,0 0,7 18,4 1,6 0,8 0,3 0,0 1,8 
Fructose e 100 0,3 0,9 0,0 0,0 2,1 0,0 0,0 0,7 0,0 1,4 18,1 1,6 0,4 0,4 0,0 2,3 
1) Sorbitol, 2) Sorbitan, 3) Isosorbid, 4) Xylitol, 5) Arabitol, 6) Ribitol 7) Anhydroxylitol, 8) Erythritol, 9) Threitol,
10) Glycerol, 11) 1,2-Propandiol, 12) Ethylenglykol, 13) Methanol, 14) 1,2-Butandiol, 15) 1,2-Pentandiol 
16) 1,2,6-Hexantriol. 
[a] Bei dieser Reaktion wurde eine Ausbeute von bis zu 9,1% Anhydroerythritol erhalten. [b] Die Reaktion wurde für 
2 h durchgeführt. [c] Reaktionszeit war 4 h.[d] Reaktionszeit war 3 h. [e] Dabei sind einige Abbauprodukte von Zucker 
entstanden, die durch HPLC nicht identifiziert werden konnten. [f] Reaktionszeit betrug 30 Minuten.  
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Tabelle 8.16 Hydrogenolyse von Cellulose mit CuO/ZnO/Al2O3 bei 245 °C in Abhängigkeit der 
Reaktionszeit. 
Ausbeute [%] Zeit  
[h] 
Umsatz 
[%] 
Ausbeute 
[%] 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12+13 
0 29,6 5,1 0,0 0,2 0,2 0,5 0,0 0,0 1,7 0,0 1,3 0,8 0,0 0,3 
0,3 48,0 31,3 1,4 1,4 2,6 5,1 0,0 0,2 4,0 0,0 5,1 3,8 5,7 1,9 
0,5 60,4 39,8 2,0 1,4 3,5 4,7 0,0 0,3 5,1 0,0 6,7 5,0 8,2 2,8 
1 82,5 63,3 6,6 1,7 5,7 3,6 1,2 0,7 5,6 2,2 9,2 9,4 14,1 3,2 
2 91,6 74,7 8,0 1,2 7,0 3,3 1,7 0,9 6,2 3,1 11,8 10,8 15,4 5,3 
3 97,1 86,8 4,4 0,9 8,4 2,1 0,9 1,0 6,6 4,8 16,8 12,5 19,8 8,6 
4 100,0 76,8 2,6 0,8 7,0 1,8 0,9 0,9 6,4 4,3 14,5 11,4 18,8 7,3 
5 100,0 71,6 1,8 0,7 6,0 1,6 0,6 0,8 6,0 3,9 13,9 11,3 17,8 7,0 
1) Sorbitol, 2) Sorbitan, 3) Isosorbid,4) Xylitol, 5) Anhydroxylitol, 6) Erythritol, 7) Glycerol, 
8) 1,3-Propandiol, 9) 1,2-Propandiol, 10) Ethylenglykol, 11) Methanol, 12) 1,2-Butandiol, 
13) 1,2,6-Hexantriol. 
Die Reaktionen wurden mit 500 mg α-Cellulose und 200 mg CuO/ZnO/Al2O3 in 10 mL Wasser bei 245 °C 
und 50 bar H2 durchgeführt. 
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